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1 Einleitung
In der Mess- und Regelungstechnik bietet der Einsatz von Sensoren bei
Prozessen mit hohen Temperaturen nach wie vor ein großes Potenzial zur
Effizienzsteigerung. Als eines der bekanntesten Beispiele hat die Lambda-
Sonde als langlebiger und kostengu¨nstiger Sauerstoffsensor im Automo-
bilbereich den Kraftstoffverbrauch gesenkt und in Kombination mit dem
3-Wege-Katalysator (TWC) scha¨dliche Emissionen wie Kohlenstoffmon-
oxid stark reduziert [1]. Darauf basierende Verbesserungenen und Weiter-
entwicklungen von Abgassystemen und Sensorsystemen in Automobilen
sind weiterhin der Gegenstand aktueller Forschungen [2,3].
Wa¨hrend im Bereich der Sauerstoffsensoren mit den Lambdasonden se-
lektive Gassensoren fu¨r den Hochtemperaturbereich (HT-Bereich) zur
Verfu¨gung stehen, besteht fu¨r andere Gase weiter ein großes Interesse und
ein Bedarf an kostengu¨nstigen, langlebigen und robusten Sensorlo¨sungen.
Dabei erstreckt sich das Anwendungsspektrum nicht nur auf Abgase von
Verbrennungsmotoren im Automobilbereich, sondern auch auf jegliche
Art von Hochtemperaturprozessen. Solche finden sich beispielsweise auch
in Verbrennungsanlagen fu¨r fossile Brennstoffe aber auch in Biogasan-
lagen, in Brennstoffreformern, Brennstoffzellen oder allgemein in chemi-
schen Reaktoren. Neben Sensoren fu¨r chemische Produkte wie Gase oder
sich ablagernde Feststoffe sind auch Druck-, Temperatur-, Fluss- oder
Beschleunigungssensoren fu¨r den HT-Bereich wu¨nschenswert. Der Vielfalt
an Messgro¨ßen stehen bereits eine Menge von Ansa¨tzen zur Realisierung
von Messsystemen gegenu¨ber. Zur Gasdetektion basieren diese ha¨ufig auf
eher kostengu¨nstigen und kleinen Festko¨rpersensoren oder auf selektiven
optischen Systemen [4].
Da hohe Temperaturen entsprechend ihrem Kontext in der Literatur
zum Teil mit sehr unterschiedlichen Zahlenwerten beschrieben werden,
wird der Begriff Hochtemperatur nachfolgend fu¨r Temperaturen ober-
halb von 600 °C verwendet. Seit einiger Zeit stehen neuentwickelte Ma-
terialien mit attraktiven Eigenschaften fu¨r Anwendungen im HT-Bereich
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zur Verfu¨gung. Neben einer guten Besta¨ndigkeit bei hohen Temperaturen
in oxidierenden und in reduzierenden Umgebungen besitzen diese auch
funktionelle Eigenschaften. Die Grundlage dieser Arbeit stellt der hoch-
temperaturstabile Einkristall Langasit (La3Ga5SiO14, LGS) dar, welcher
auch im HT-Bereich u¨ber nutzbare piezoelektrische Eigenschaften verfu¨gt.
Anwendungen auf der Basis von massensensitiven Volumenschwingern
fu¨r die HT-Sensorik, wie beispielsweise HT-Gassensoren, werden dadurch
mo¨glich.
Aufbauend auf den im folgenden Abschnitt beschriebenen Stand der
Forschung (1.1) werden Untersuchungen zur Miniaturisierung von Lan-
gasitstrukturen vorgestellt. Dabei steht nicht nur die Verkleinerung von
bestehenden Sensoren im Vordergrund, sondern ebenso die Untersuchung
der materialwissenschaftlichen Grundlagen zur Realisierung hochtempera-
turstabiler Strukturen. Die Entwicklung neuartiger und angepasster Her-
stellungsprozesse und Methoden hat in Hinblick auf die Stabilita¨t bei ho-
hen Temperaturen zwischen 600 und 900 °C eine besondere Bedeutung.
So werden monolithische Strukturen hinsichtlich ihrer Herstellung und
Verwendungsmo¨glichkeit gepru¨ft.
1.1 Stand der Forschung
Fu¨r mikroelektromechanische Systeme (MEMS) stellt Silzium nach wie
vor das am ha¨ufigsten eingesetzte Substratmaterial dar. Silziumbasierende
MEMS sind fu¨r unterschiedlichste Anwendungen bei moderaten Betriebs-
bedingungen wie Raumtemperatur (RT) oder in nicht agressiven Medi-
en realisiert. Diese umfassen sowohl sensorische als auch aktorische Ele-
mente. Aufgrund der Halbleitereigenschaften von Silizium ko¨nnen inte-
grierte Schaltkreise, also elektronische Komponenten aufgebaut werden.
Durch die Kombination mechanischer und elektrischer Funktionen ko¨nnen
das Anwendungsspektrum wesentlich erweitert und vollsta¨ndige Systeme
miniaturisiert werden. Auch dadurch nehmen auf Silizium basierende
MEMS mit den stetig wachsenden Mo¨glichkeiten der Halbleitertechnolo-
gie eine vorrangige Stellung ein.
Die Verfahren fu¨r die Bearbeitung von Silizium sind weit entwickelt. Dieses
beginnt mit der Verfu¨gbarkeit von hochreinen Substraten. Angepasste
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Lithografie- und A¨tzprozesse ermo¨glichen die Herstellung von miniatu-
risierten Strukturen, wobei die Prozesse auch im industriellen Maßstab
einsetzbar sind. Mit Kaliumhydroxid-Lo¨sung oder TMAH (Tetra-Methyl-
Ammoniumhydroxid) als A¨tzmedien besteht bei Silizium die Mo¨glichkeit
des anisotropen A¨tzens, wobei Strukturen mit bestimmten kristallo-
grafischen Begrenzungsebenen besonders einfach herausgearbeitet werden
ko¨nnen. Zudem verfu¨gen Oberfla¨chen nasschemisch hergestellter Struk-
turen u¨ber geringe Rauheiten. Auch reaktive Trockena¨tzprozesse, wie
Plasmaa¨tzen mit SF6, stehen fu¨r die Mikrostrukturierung zur Verfu¨gung.
Die minimal erreichbaren Stukturgro¨ßen (lateral) liegen zwischen 50
und 100 nm [5]. Sie sind durch den verwendeten A¨tzprozess sowie die
Lithografie begrenzt. Daru¨ber hinaus ko¨nnen mit speziellen Fertigungs-
techniken Siliziumspitzen mit sehr kleinen Radien r wie beispielsweise
bei AFM-Cantilevern mit r < 10 nm [6] oder Feldemissionsspitzen mit
r < 1 nm [7, 8] hergestellt werden. Fu¨ge- und Bondtechniken erlauben
den Aufbau von komplexen Systemen und die Verknu¨pfung mit anderen
Technologien.
Fu¨r Hochtemperaturanwendungen eignen sich die oben genannten Sys-
teme nicht. Bei Temperaturen oberhalb von 150 °C eingesetzte Sys-
teme sind nicht bekannt. Obwohl Silizium mit einer Schmelztemperatur
von 1413 °C weitaus ho¨heren Temperaturen standhalten ko¨nnte, treten
fu¨r MEMS aus Silizium andere limitierende Faktoren auf. So besteht
fu¨r solche Strukturen im Allgemeinen keine Stabilita¨t gegenu¨ber Atmo-
spha¨ren mit Sauerstoff. Weiter bedingen aktorische und auch sensorische
Systeme den Einsatz von zusa¨tzlichen Materialien, um eine Funktionalita¨t
zu gewa¨hrleisten. Piezoelektrische Materialen oder Bimetalle mu¨ssen auf
ein Substrat aufgebracht werden, um Bewegungen zu ermo¨glichen. Elek-
trische Zuleitungen erfordern zusa¨tzliche Materialien, die eine Stabilita¨t
bei hohen Temperaturen und in reduzierenden und oxidierenden Umge-
bungen aufweisen mu¨ssen. Dabei kann die Verwendung von Materialien
mit voneinander abweichenden thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu
mechanischen Spannungen und zur Zersto¨rung eines Bauteils fu¨hren. Ma-
terialien mu¨ssen gegebenenfalls zueinander passend ausgewa¨hlt werden
und auch eine gewisse Haftung aufweisen. Diese Bedingung stellt eine
deutliche Einschra¨nkung dar. Als weitere Limitierung muss beru¨cksichtigt
werden, dass viele Materialien mit funktionellen Eigenschaften wie die
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Piezoelektrizita¨t diese bei ho¨heren Temperaturen verlieren. Beispielsweise
liegt die Curie-Temperatur von Bariumtitanat bei 133 °C [9]. Im na¨chsten
Abschnitt werden Einsatzgrenzen von weiteren piezoelektrischen Materi-
alien beschrieben.
1.1.1 Piezoelektrische Materialien fu¨r den Einsatz bei hohen
Temperaturen
Sensoren auf der Basis von Volumen- (Bulk Acoustic Wave, BAW) oder
Oberfla¨chenschwingern (Surface Acoustic Wave, SAW) erfordern den Ein-
satz piezoelektrischer Materialien. In Abbildung 1.1 wird als Beispiel
fu¨r einen BAW-Resonator der typische Aufbau eines Scherschwingers
(Transversal Shear Mode, TSM) dargestellt. Auf dem scheibenfo¨rmigen
piezoelektrischen Einkristall befinden sich auf der Ober- und der Unter-
seite metallische Elektroden. Die Form der Elektroden a¨hnelt dabei auf-
grund ihrer runden Bereiche in der Mitte und der schmaleren Zuleitun-
gen vom Rand einem Schlu¨sselloch. Am Rand ko¨nnen Dra¨hte gebondet
werden, um den elektrischen Anschluss zu ermo¨glichen. Auf die Funk-
tionsweise wird in Abschnitt 2.4 genauer eingegangen. TSM-Resonatoren
werden in dieser Bauart zur Frequenzstabilisierung in der Elektronik oder
auch als Mikrowaagen verwendet. Fu¨r den Aufbau von Resonatoren ste-
hen verschiedene piezoelektrische Materialien zur Verfu¨gung. Auf einige
wird im Folgenden eingegangen.
Metallische Elektroden
Piezoelektrischer Einkristall
Abbildung 1.1: Schematischer Aufbau eines piezoelektrischen TSM-Resonators.
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Quarz
Als Standardmaterial fu¨r BAW- und SAW-Sensoren bei Raumtempera-
tur wird Quarz verwendet. Aufgrund seiner weiten Verbreitung fu¨r fre-
quenzstabilisierende Komponenten in der Elektronik sind Quarz-Wafer
bis zu einer Gro¨ße von 4 Zoll bei mehreren Herstellern im industriellen
Maßstab verfu¨gbar. Fu¨r BAW-Resonatoren existieren temperaturkompen-
sierte Kristallschnitte, die Temperatureinflu¨sse in einem weiten Bereich
um die Raumtemperatur quasi ausschließen [10]. So ko¨nnen beispielswei-
se Resonatoren mit einem AT-Schnitt hergestellt werden, die von −10 bis
+60 °C eine Temperaturstabilita¨t ≤ 5 ppm aufweisen [11]. Aufbauend auf
der Quarzmikrowaage sind Sensoren im Bereich der Biologie, Chemie und
speziell der Gassensorik bei moderaten Temperaturen realisiert [12, 13].
Ab Temperaturen von ca. 300 °C verliert Quarz durch stark wachsende
Beitra¨ge zur Da¨mpfung seine bei Raumtemperatur guten Resonanzeigen-
schaften. Bei 573 °C findet eine Phasenumwandlung von α- zu β-Quarz
statt, so dass diese Temperatur fu¨r piezoelektrische Anwendungen die ab-
solute Obergrenze darstellt. Somit ist Quarz fu¨r den Einsatz bei hohen
Temperaturen nicht verwendbar.
Aluminiumnitrid und Lithiumniobat
Aluminiumnitrid (AlN) und Lithiumniobat (LiNbO3) verfu¨gen prinzipiell
in einem weiten Temperaturbereich u¨ber ein piezoelektrisches Verhalten.
Die Curie-Temperatur von Lithiumniobat liegt bei 1160 °C. Fu¨r den Ein-
satz bei RT als Frequenzfilter oder elektrooptische Modulatoren wird kon-
gruent schmelzendes, also nicht sto¨chiometrisches, Material von mehreren
Herstellern angeboten. Fu¨r dieses konnte der kurzzeitige Einsatz bei Tem-
peraturen von 400− 500 °C gezeigt werden [14].
Aufgrund der Nichtsto¨chiometrie und der damit verbundenen Fehlstellen
fu¨hren Diffusionsprozesse zu einer Entmischung in dem Material und
einem Aufwachsen von Kristalliten an der Oberfla¨che. Dieses hat eine Zer-
setzung des Materials bei ho¨heren Temperaturen zur Folge [15,16]. Demge-
genu¨ber zeigt sto¨chiometrisches Lithiumniobat eine weitaus gro¨ßere Tem-
peraturstabilita¨t [17]. Gegenwa¨rtig laufen Untersuchungen zur Verwend-
barkeit bei hohen Temperaturen [18].
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Aluminiumnitrid verfu¨gt u¨ber einen hohen elektromechanischen Kopp-
lungsfaktor und weist bis 1150 °C piezoelektrische Eigenschaften auf. Die
Herstellung von einkristallinen Substraten ist jedoch recht aufwendig,
so dass nur kleine Substrate in geringen Mengen kommerziell erha¨ltlich
sind. Hauptsa¨chlich wird daher Aluminiumnitrid in Form von epitaktisch
aufgewachsenen Du¨nnschichten untersucht und verwendet. Aluminiumni-
trid hat einen sehr hohen Schmelzpunkt, welcher stark von der umgeben-
den Atmospha¨re abha¨ngt. Bei einem Stickstoffdruck von 1 bar liegt er bei-
spielsweise bei 2563 °C [19]. Jedoch treten bei geringeren Absolutdru¨cken
Zersetzungserscheinungen bei deutlich niedrigeren Temperaturen auf. Im
Vakuum liegt die Zersetzungstemperatur unterhalb von 1040 °C [20]. Wei-
ter zeigt Aluminiumnitrid bei ho¨heren Temperaturen nur eine begrenzte
Stabilita¨t gegenu¨ber sauerstoffhaltigen Atmospha¨ren. So ko¨nnen Ober-
fla¨chen zu Aluminiumoxid oxidieren [21, 22]. Bei der Verwendung im Be-
reich gravimetrischer Sensorik wu¨rde eine stetige oberfla¨chennahe Oxida-
tion eine Massena¨nderung bewirken und so ein Sensorsignal stark beein-
flussen.
Galliumorthophosphat, Langasit und Langasitisomorphe
Fu¨r einen Langzeitbetrieb als piezoelektrische Sensoren eigenen sich abge-
sehen von dem oben erwa¨hnten sto¨chiometrischen Lithiumniobat Gallium-
orthophosphat (GaPO4), Langasit und dessen Isomorphe. Allen gemein
ist die trigonale Kristallstruktur mit der Punktgruppe 32 wie sie auch
beim α-Quarz vorhanden ist.1
Galliumorthophosphat verfu¨gt u¨ber piezoelektrische Koeffizienten, die um
mehr als einen Faktor 2 gro¨ßer sind als bei Quarz [23]. Zudem ist seine
spezifische Leitfa¨higkeit im Bereich von 10−7 (Ωcm)−1 bei 700 °C ver-
gleichsweise klein [24]. Daher zeigt Galliumorthophosphat im Gegensatz
zu Quarz bis 900 °C nur relativ geringe Beitra¨ge zur Da¨mpfung, so dass ein
weitaus gro¨ßerer Temperaturbereich fu¨r HT-Anwendungen zur Verfu¨gung
steht [25]. Eine destruktive Phasenumwandlung von der α- zur β-Phase
bei 970 °C stellt die Temperaturobergrenze fu¨r piezoelektrische Anwen-
dungen dar [26]. Beispielsweise sind temperaturunabha¨ngige Mikrowaa-
gen bis 450 °C [27] und Drucksensoren bis 750 °C [28] realisiert. Aufgrund
1Eine Ausnahme stellt LSZG (La3SbZn3Ge2O14) dar.
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der aufwendigen Herstellung mittels Hydrothermalsynthese ko¨nnen nur
relativ kleine Substrate mit einem Durchmesser von maximal 3 cm mit
vertretbarem Aufwand hergestellt werden [29]. Kommerziell werden sie
nur von einem Hersteller vertrieben. Somit stellt die Verfu¨gbarkeit des
Materials eine Beschra¨nkung dar.
Langasit und dessen Isomorphe wie Langanat (LGN, La3Ga5,5Nb0,5O14)
oder Langatat (LGT, La3Ga5,5Ta0,5O14) zeichnen sich dadurch aus, dass
bis zu ihrem Schmelzpunkt keine Phasenumwandlung stattfindet. Auch
sie zeigen deutlich gro¨ßere piezoelektrische Koeffizienten als Quarz. Lan-
gasit als bekanntester Vertreter dieser Materialgruppe ist bei mehreren
Herstellern kommerziell erha¨ltlich. Da wa¨hrend der Abku¨hlung keine
Phasenumwandlung auftritt, ko¨nnen Kristalle mittels des Czochralski-
Verfahrens direkt aus der Schmelze gezogen werden. Dadurch ist die Her-
stellung von 3”- und 4”-Wafern als Langasitsubstrate mo¨glich [30].
Abbildung 1.2 zeigt die Einsatzgrenzen von Quarz-, GaPO4- und Lan-
gasitresonatoren, die als TSM-Resonatoren betrieben wurden. Dargestellt
ist dabei die relative Verschiebung der Resonanzfrequenz. Der Langasitre-
sonator konnte piezoelektrisch bis nahe an seinen Schmelzpunkt angeregt
werden. Fu¨r ihn ergibt sich der gro¨ßte Einsatztemperaturbereich.
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Abbildung 1.2: Maximale Einsatztemperaturen von Quarz, Galliumorthophos-
phat und Langasit.
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1.1.2 Langasit - Eigenschaften und Methoden
Bereits bei Raumtemperatur besitzt Langasit fu¨r Anwendungen attrak-
tive Eigenschaften. LGS-Resonatoren verfu¨gen u¨ber hohe Q-Faktoren. Da
die Gu¨te von Resonatoren reziprok von der Frequenz abha¨ngt [10], wird
fu¨r eine bessere Vergleichbarkeit unterschiedlicher Materialien und Reso-
nanzfrequenzen oft das Produkt aus dem Gu¨tefaktor und der Frequenz
angegeben. Bisher wurden Qf -Werte von 8 × 106 MHz erreicht, was et-
wa dem halben Wert des bisher erreichten Maximalwertes fu¨r AT-Quarz
entspricht [10, 31]. Andere Langasitisomorphe konnten im Vergleich zu
AT-Quarz bis zu 2,5 mal ho¨here Qf -Werte erreichen. Die hohen Gu¨ten
ermo¨glichen neue Standards fu¨r die Zeitmessung [32]. Aufgrund seiner
trigonalen Kristallstruktur besitzt Langasit nicht-lineare optische Eigen-
schaften [33,34]. Daher ist er auch fu¨r optische Anwendungen interessant.
Elektrooptische Gu¨teschalter (Q-Switch) sind realisiert [35]. Neodym-
dotierter Langasit wird erfolgreich als aktives Medium eines Festko¨rper-
lasers verwendet [36]. Auch andere LGS-Dotierungen mit Elementen der
seltenen Erden werden hinsichtlich ihrer Eignung als aktive Lasermedien
gepru¨ft [37].
Aufgrund seiner piezoelektrischen Eigenschaften sowie seines elektrome-
chanischen Kopplungsfaktors, welcher gro¨ßer als der von Quarz ist, eignet
sich Langasit sehr gut fu¨r BAW- und SAW-Anwendungen [38]. Bei-
spielsweise ko¨nnen Frequenzfilter fu¨r die Telekommunikation bis in den
GHz-Bereich realisiert werden [39–41]. Die im Vergleich zu Quarz gerin-
gere Phasengeschwindigkeit ermo¨glicht im Fall von SAW-Anwendungen
eine dichtere Anordnung der Interdigitalelektroden. Dadurch ergeben sich
kleinere Bauelemente fu¨r die Mikroelektronik.
Hochtemperatureigenschaften
Das herausragende Merkmal von Langasit stellt die Einsatzmo¨glichkeit bei
hohen Temperaturen dar. Bisherige Untersuchungen konzentrierten sich
einerseits auf die Materialeigenschaften von LGS bei hohen Temperaturen
und andererseits auf die U¨bertragung von Sensorkonzepten auf den HT-
Bereich.
Die HT-Stabilita¨t von Langasit u¨ber la¨ngere Zeitra¨ume wurde durch
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die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten bewertet. Der gro¨ßte zu er-
wartende Einfluss ging dabei von den konstituierenden Elementen Sauer-
stoff und Gallium aus, da Lanthan einen vergleichsweise großen Ionen-
radius hat und Silizium kovalent gebunden ist. Daru¨ber hinaus ist von
anderen Gallium enthaltenden Materialen ein Abdampfen von Gallium-
suboxiden bekannt, welches zu einer Verarmung und schließlich zu einer
Degradation des Langasits fu¨hren ko¨nnte [42–44]. Durch Ionenimplan-
tation des Galliumisotops 71Ga und nachfolgende Wa¨rmebehandlungen
wurde der Diffusionskoeffizient und der Oberfla¨chenaustauschkoeffizient
von Gallium in Langasit in Abha¨ngigkeit von der Temperatur bestimmt.
Die Diffusionskoeffizienten sind mit weiteren Materialdaten in Anhang
B zusammengefasst. Fu¨r Temperaturen unterhalb von 1000 °C konnte so
fu¨r Langasit eine Langzeitstabilita¨t gezeigt werden. Beispielsweise betra-
gen bei 750 °C der Diffusionskoeffizient von Gallium 4,4× 10−19 cm2/s
und der zugeho¨rige Oberfla¨chenaustauschkoeffizient 1,2 × 10−12 cm/s.
Dies entspricht einem Galliumverlust von nur 7 × 1013 Atome/cm2 pro
Stunde [45].
Sauerstoff verfu¨gt u¨ber den gro¨ßten Diffusionskoeffizienten der konstitu-
ierenden Elemente in Langasit (vgl. Tabelle mit Diffusionsdaten in An-
hang B). Auswirkungen auf die HT-Stabilita¨t ergeben sich hier nicht
durch Degradation, sondern durch Beitra¨ge zur Volumenleitfa¨higkeit und
zur mechanischen Da¨mpfung resonanter Bauteile. Bei ho¨heren Tempe-
raturen nimmt die Leitfa¨higkeit von Langasit stark zu. Dieses fu¨hrt zu
einem Anstieg des elektrischen Stroms und damit zu einem nicht mehr
vernachla¨ssigbaren elektrischen Verlust. Auch mechanische Gro¨ßen wie
die Masse oder die Nachgiebigkeit werden durch die Transporteigen-
schaften von Sauerstoffionen bzw. die Sauerstoffleerstellenkonzentration
beeinflusst. Die Nachgiebigkeit wird daher als komplexe Gro¨ße verwen-
det, um mechanische Verluste zur Da¨mpfung zu beru¨cksichtigen [46]. Der
imagina¨re Anteil der Nachgiebigkeit entspricht dabei der Viskosita¨t.
Langasit ist ein Mischleiter [47], d. h. sowohl Elektronen als auch Io-
nen tragen zum Ladungstransport bei. U¨ber einen weiten Sauerstoffpar-
tialdruckbereich ergibt sich die ionische Leitfa¨higkeit durch den Trans-
port von Sauerstoﬄeerstellen. Der Beitrag von Gallium zur Leitfa¨higkeit
kann aufgrund des um mehrere Gro¨ßenordnungen kleineren Diffusionsko-
effizienten vernachla¨ssigt werden. Die Untersuchung von Transport- und
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Leitfa¨higkeitseigenschaften von Langasit [45,48] und direkte sauerstoffpar-
tialdruckabha¨ngige Messungen an Langasitscherschwingern [49,50] zeigen,
dass Langasitresonatoren bei 600 °C in Atmospa¨ren mit Sauerstoffpartial-
dru¨cken von 10−20 bis 100 bar und bei 800 °C noch mit Sauerstoffpartial-
dru¨cken von 10−12 bis 100 bar betrieben werden ko¨nnen.
Zur Umsetzung von piezoelektrischen Sensorkonzepten von moderaten
Arbeitstemperaturen bis in den HT-Bereich werden mit der SAW-
Technologie Sensoren zur Temperaturmessung und zur Gasdetektion un-
tersucht. In [15] wird die allgemeine Eignung von SAW-Elementen bei
hohen Temperaturen beschrieben. Ein Temperatursensor wird in [41]
vorgestellt. Durch die Verwendung von Platin- und Palladiumelektroden
wird in [51] ein Gassensor realisiert, der Ethen in Stickstoff bei Temperatu-
ren von 250 bis 450 °C detektiert. Hochtemperatur-SAW-Bauteile verfu¨gen
aufgrund ihrer hohen Arbeitsfrequenz von einigen 100 MHz bis zu 2,5 GHz
u¨ber eine hohe Sensitivita¨t. Zudem haben sie den Vorteil, dass sie funk-
abfragbar ausgelegt werden ko¨nnen. In harschen Umgebungen ko¨nnen so
auf Zuleitungen verzichtet und temperaturempfindliche Elemente, wie eine
nachgeschaltete Elektronik, entfernt von kritischen Bereichen hinzugefu¨gt
werden.
LGS-BAW-Sensoren verfu¨gen u¨ber gute Voraussetzungen fu¨r den
Hochtemperatureinsatz. So ermo¨glicht die hohe Massensensitivita¨t von
Langasitmikrowaagen auch bei hohen Temperaturen noch den Nachweis
von atomaren Monolagen [52, 53]. Eine durch Adsorbtion hervorgerufene
Schicht von Gasmoleku¨len kann damit als Massena¨nderung detektiert wer-
den. Darauf basierend ko¨nnen Langasitvolumenschwinger als Gassensoren
verwendet werden. In [54] wird ein LGS-Sensor fu¨r Stickoxide untersucht.
Ein Gassensorsystem basierend auf einer LGS-Mikrowaage fu¨r den Ein-
satz bei hohen Temperaturen wird in [50,55,56] vorgestellt. Dabei werden
scheibenfo¨rmige LGS-Resonatoren mit hochtemperaturstabilen Elektro-
den und zusa¨tzlich mit je einer Sensorschicht versehen. Der Resonator
wird in einer Aluminiumoxidhalterung mit einer integrierten Heizstruk-
tur angebracht. Diese bildet den Sensorkopf. Das System entha¨lt neben
dem eigentlichen Sensorkopf auch eine Regelelektronik zum Heizen des
Kopfes, einen miniaturisierten Netzwerkanalysator zur Frequenzverfol-
gung und einen Computer mit einer angepassten Software zur Auswertung
und Darstellung der Messdaten. Das Gassensorsystem arbeitet bei 600 °C
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und ist in der Lage, die reduzierenden Gase Wasserstoff und Kohlen-
stoffmonoxid zu unterscheiden. Gegenu¨ber anderen Festko¨rpersensoren,
wie beispielsweise Leitfa¨higkeitssensoren, wird durch die Auswertung von
Massen- und Leitfa¨higkeitseffekten eine ho¨here Selektivita¨t erreicht. Ein
Vorteil gegenu¨ber SAW-Sensoren liegt in der Robustheit von Scherschwin-
gern. Außerdem ko¨nnen Temperatureffekte durch eine rechnerische Tem-
peraturkompensation eliminiert werden [49]. In Abschnitt 4.32 werden
Gassensormembranen vorgestellt, die eine Erweiterung dieses Systems
darstellen.
Bearbeitung von Langasit - Mikromechanische Methoden
Zu Beginn dieser Arbeit beschra¨nkten sich die Erfahrungen zur Bear-
beitung von Langasit auf das Sa¨gen und Schneiden der Kristalle und das
Bearbeiten von Oberfla¨chen durch La¨ppen und Polieren. Dabei wurden
auch chemische Prozesse mit A¨tzmedien verwendet. Untersuchungen zur
Bearbeitung von Langasitoberfla¨chen haben gezeigt, dass Prozesse, die
fu¨r Quarz- oder Lithiumniobat eingesetzt werden, keine guten Ergebnisse
liefern. Auf seltenen Erden basierende Suspensionen oder auf Rubinpulver
basierende Poliermittel erzeugen Kratzer und Oberfla¨chen mit quadrati-
schen Rauheiten u¨ber 20 nm [57,58], welche fu¨r SAW-Strukturen inakzep-
tabel sind. In diesem Zusammenhang wird berichtet, dass der Gu¨tefaktor
piezoelektrischer Resonatoren erheblich von der Qualita¨t der Oberfla¨chen
abha¨ngt. So wird das bisher erreichte geringere Qf -Produkt von Lan-
gasitresonatoren gegenu¨ber denen aus Quarz auf eine schlechtere Ober-
fla¨chenqualita¨t zuru¨ckgefu¨hrt [59]. Daher wurden verschiedene neue Ver-
fahren zur Erzeugung von planaren Substratoberfla¨chen mit einer geringen
Rauheit entwickelt und untersucht [57–60].
Zur Herstellung eines Substrates werden aus dem Kristall beispiels-
weise mit Hilfe einer Drahtsa¨ge oder einer Niedertouren-Pra¨zisions-
Trennmaschine die gewu¨nschten Formen und Oberfla¨chen herausgearbei-
tet. Diese Verfahren sind beide aus der Materialografie bekannt und finden
u¨blicherweise Verwendung in der Probenpra¨paration. Im na¨chsten Schritt
werden die gro¨beren Unebenheiten durch das sog. La¨ppen beseitigt. Fu¨r
dieses rein mechanische Verfahren wird Aluminiumoxid mit Korngro¨ßen
von 3 µm verwendet. In einem aufwendigen letzten Schritt werden die
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Oberfla¨chen dann mechanisch oder in Kombination mit einer A¨tzlo¨sung
chemisch–mechanisch poliert (CMP-Verfahren).
Beim Polieren zeigen Siliziumdioxid-basierte Suspensionen mit Korn-
gro¨ßen von 14 bis 25 nm die besten Ergebnisse. Als A¨tzmittel fu¨r die CMP-
Verfahren sind unterschiedliche Lo¨sungen untersucht worden. Diese rei-
chen von einer alkalischen Ammoniaklo¨sung bis hin zu Sa¨uren wie Fluss-
oder Salzsa¨ure. In [59] wird auch berichtet, dass der chemisch-mechanische
Polierschritt mit seinen Komponenten und Schnittstellen Substrat, Polier-
mittel und Poliertuch ein komplexes System darstellen, welches noch nicht
vollsta¨ndig untersucht ist. Insgesamt ist die Reduzierung der mittleren
Rauheiten auf Werte unterhalb von 15 nm mo¨glich, was als Bedingung
fu¨r den Aufbau von SAW-Strukturen angesehen wird.
Im Rahmen der Untersuchungen wurden auch die ersten Erfahrungen
mit der Wirkung von A¨tzlo¨sungen auf Langasit gesammelt. Obwohl
diese noch nicht das Ziel der Mikrostrukturierung verfolgten, wurde
schon auf das Potenzial durch tiefes A¨tzen hingewiesen. So wird in [57]
schon eine A¨tzlo¨sung aus Salzsa¨ure, Flusssa¨ure und Wasser (1:50:150)
fu¨r einen isotropen A¨tzprozess vorgeschlagen und verwendet. Dabei ver-
hindert der geringe Salzsa¨ureanteil eine Filmbildung durch die Reaktion
der Flusssa¨ure mit dem Langasit. Die A¨tzgeschwindigkeit von Lagasit
wird bei 70 °C mit ca. 3 µm/h angegeben. Auf ein selektives A¨tzen mit
Phosphorsa¨ure oder Schwefelsa¨ure wird in [60] hingewiesen. Hier wurde es
allerdings zur Bewertung der Oberfla¨chenqualita¨t verwendet. So erzeugt
das selektive A¨tzen bei LGS-Substraten mit einem y-Schnitt dreiecki-
ge A¨tzdefekte. Dabei ist die Anzahl der Defekte mit der Qualita¨t der
polierten Oberfla¨che korreliert. Die Erho¨hung der Abtragerate und damit
ein beschleunigter CMP-Prozess wird in [59] durch ein zusa¨tzliches elek-
trisches Feld erreicht.
Weitere bekannte mikromechanische Methoden bzw. mikromechanisch
hergestellte Strukturelemente auf der Basis von Langasit beziehen sich
gegenwa¨rtig auf den Entwurf und die Simulation von LGS-Stimmgabeln
und der Simulation eines A¨tzprozesses zu deren Herstellung [61], auf mit-
tels Sa¨gen hergestellte Stimmgabeln [62] sowie der in [63] dargestellten
Ergebnisse.
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1.2 Zielstellung
Basierend auf den Untersuchungen von hochtemperaturgeeigneten
Piezoelektrika und deren Anwendungen steht in dieser Arbeit die Entwick-
lung von mikroelektromechanischen Systemkomponenten aus Langasit fu¨r
Einsatztemperaturen bis 900 °C im Fokus. Eine kostengu¨nstige Fertigung
und der Aufbau von komplexen Systemen sowohl im Bereich der Sensorik
als auch Aktorik kann nur durch geeignete Strukturierungsverfahren er-
folgen, welche hohe Stu¨ckzahlen ermo¨glichen. Daher werden zur Herstel-
lung der LGS-Strukturen nasschemische A¨tzprozesse angestrebt, welche
in Hinblick auf industrielle Fertigungen gu¨nstig und leicht auf industrielle
Prozesse umzusetzen sind. Zudem lassen sich nur durch mechanische oder
chemische Bearbeitungen Strukturen erreichen, die gro¨ßer oder tiefer als
einige 10 µm sind.
Hochtemperaturkonzept
In dieser Arbeit wird ein umfassendes Hochtemperaturkonzept verfolgt,
um miniaturisierte Systemkomponenten zu realisieren. Bei hohen Tempe-
raturen bzw. Temperaturschwankungen ko¨nnen mechanische Spannungen
auftreten, welche mo¨glichst zu minimieren oder zu vermeiden sind. Da
bei unterschiedlichen Materialien die thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten und Temperaturgradienten die Ursache fu¨r Spannungen darstellen,
beinhaltet das Konzept die Realisierung von monolithischen Strukturen.
Durch lokale Dotierungen werden leitfa¨hige Bereiche in Langasit geschaf-
fen, welche als Elektroden und elektrische Zuleitungen genutzt wer-
den. Weiter mu¨ssen Komponenten und Systeme so konstruiert werden,
dass in stabilita¨tskritischen Bereichen keine starken Temperaturgradien-
ten auftreten. Durch eine Miniaturisierung und die damit verbundene
Verringerung der Wa¨rmekapazita¨t werden Temperaturgradienten weiter
reduziert. Alternativ zu monolithschen Strukturen wird auch der Ein-
satz von hochtemperaturstabilen Pt-Elektroden sowie strukturierten Pt-
Zuleitungen auf miniaturisierten LGS-Strukturen betrachtet. Falls er-
forderlich ko¨nnen daru¨ber hinaus keramische Elektroden als weitere Op-
tion beru¨cksichtigt werden.
Durch die Miniaturisierung von Langasitstrukturen vergro¨ßert sich das
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Verha¨ltnis Oberfla¨che zum Volumen. So ko¨nnte sich ein Abdampfen
von Galliumsuboxiden an Ecken und Kanten versta¨rkt auf Strukturen
auswirken. Damit die HT-Stabilita¨t auch von kleinen Komponenten
gewa¨hrleistet ist, mu¨ssen solche Strukturen u¨berpru¨ft und gegebenenfalls
das Design von miniaturisierten Komponenten angepasst werden.
Aufgrund der besonderen Anforderungen von mikroelektromechanischen
Systemen im HT-Bereich mu¨ssen neben der Wahl von geeigneten Mate-
rialien und der Reduzierung von mechanischen Spannungen weitere Fak-
toren beru¨cksichtigt werden. Im Bereich der Sensorik bei hohen Tempe-
raturen ist darauf zu achten, dass weitgehend sto¨rungstolerante Gro¨ßen
gemessen und ausgewertet werden. Dazu bieten sich beispielsweise pra¨zise
Frequenzmessungen mit resonanten Mikrowaagen an. Ein Vergleich zwi-
schen einem Resonator und einem Thermoelement macht dieses deut-
lich: Die Resonanzfrequenz f eines 5 MHz-Resonators la¨sst sich mit ei-
ner Messunsicherheit von ca. ∆f = 5 Hz bestimmen. Daraus ergibt
sich ein Verha¨ltnis von ∆f/f = 10−6, also eine relative Messunsicher-
heit von 1 ppm. Bei einem Thermoelement liegen die Thermospannun-
gen u¨blicherweise bei U = 10 mV und die Messunsicherheit bei ca.
∆U = 10 µV. Das fu¨hrt zu einem Verha¨ltnis von ∆U/U = 10−3 =
1000 ppm. Daru¨ber hinaus erweisen sich Frequenzmessungen im Gegen-
satz zur Messung von kleinen elektrischen Spannungen deutlich weniger
anfa¨llig gegenu¨ber elektromagnetischen Sto¨rungen. Resonatoren ko¨nnen
zudem durch Parallelschaltung von mehreren Sensorelementen mit un-
terschiedlichen Resonanzfrequenzen quasi gleichzeitig und mit nur einer
einzigen Zweidraht-Messleitung ausgelesen werden. Des Weiteren ist die
Frage zu kla¨ren, ob aktive elektronische Komponenten auch in Langa-
sit integrierbar sind. Basierend auf einer Vakuumelektronik ko¨nnten so
Messsignale eines Sensorelementes nahe der Entstehung versta¨rkt und zu
einer Auswerteeinheit weitergeleitet werden.
Zusammengefasst entha¨lt das Hochtemperaturkonzept zur Realisierung
HT-tauglicher mikroelektromechanischer Systemkomponenten die folgen-
den Schwerpunkte:
 Realisierung monolithischer Strukturen durch lokale Dotierungen
zur Vermeidung thermischer Spannungen und starker Temperatur-
gradienten
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 U¨berpru¨fung der HT-Stabilita¨t von miniaturisierten LGS-
Strukturen und gegebenenfalls Designanpassung der Komponenten
 Umsetzung und Anpassung mikroelektromechanischer Konzepte auf
den Hochtemperaturbereich unter Beru¨cksichtigung der oben ge-
nannten Anforderungen
 Integration aktiver Komponenten
Materialwissenschaftliche Grundlagen
Dem HT-Konzept folgend sind die materialwissenschaftlichen Grundla-
gen fu¨r ein Dotieren von Langasit zu erarbeiten. Das Diffusionsverhalten
von potenziellen Dotierelementen in Langasit muss bekannt sein, um ei-
nerseits Dotierungen mit definierten Konzentrationen und Tiefen aus ei-
ner Quellschicht zu ermo¨glichen und andererseits die Langzeitstabilita¨t
von Dotierungen bei hohen Temperaturen abscha¨tzen zu ko¨nnen. So ist
zu pru¨fen, ob eine ausreichend starke Temperaturabha¨ngigkeit der Diffu-
sionskoeffizienten vorliegt, damit die Dotierelemente bei den vorgesehenen
Anwendungstemperaturen unterhalb von 900 °C im Gitter quasi unbe-
weglich vorliegen. Als Dotierelemente sind Praseodym, Niob und Stron-
tium vorgesehen, welche mit Ru¨cksicht auf die zu erwartende Einbau-
position im LGS-Kristall Donator- (Pr, Nb) bzw. Akzeptorniveaus (Sr)
erzeugen. Die A¨nderung der Leitfa¨higkeit durch das Dotieren von Langasit
muss in Abha¨ngigkeit von der Temperatur mittels Impedanzspektroskopie
bestimmt werden.
Fu¨r die Strukturierungen muss die Wirkung von unterschiedlichen
A¨tzmedien auf Langasit untersucht werden. Die zu Grunde liegen-
den A¨tzmechanismen sollen dabei aufgekla¨rt werden. Maskierungs-
schichten und A¨tzmedien mu¨ssen hinsichtlich ihrer Stabilita¨t und
A¨tzgeschwindigkeit charakterisiert und bewertet werden. Auch der Ein-
fluss von Dotierungen in Langasit gegenu¨ber ausgesuchten A¨tzlo¨sungen
muss dabei beru¨cksichtigt und der zugeho¨rige A¨tzmechanismus ver-
standen werden. So ist beispielsweise aus der Siliziumtechnologie bekannt,
dass starke Bor-Dotierungen in Silizium als A¨tzstopps verwendet werden.
Die A¨tzgeschwindigkeit von dotiertem Langasit in A¨tzlo¨sungen und die
Mo¨glichkeit zur Realisierung von Mikrostrukturen ist zu bewerten.
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Hochtemperaturcharakterisierung von Systemkomponenten
Ausschlaggebend fu¨r die Tragfa¨higkeit des Hochtemperaturkonzepts ist
die Funktionalita¨t von miniaturisierten Langasitstrukturen. Als Demon-
stratoren fu¨r mikrostrukturierte Langasitkomponenten sollen zuna¨chst
Membranen und Biegeschwinger hergestellt werden. Einerseits mu¨ssen
zu deren Herstellung trotz relativ einfacher Bauart bereits mehrstufige
A¨tzprozesse angewendet werden und andererseits ko¨nnen die Demonstra-
toren hinsichtlich ihrer Stabilita¨t und Funktionalita¨t bei ho¨heren Tempe-
raturen charakterisiert werden.
Aufbauend auf den Resultaten der Demonstratoren sollen komplexere
Systemkomponenten entwickelt werden. Beispielsweise ko¨nnen durch die
Anordnung mehrerer Membranen integrierte und gleichzeitig voneinander
entkoppelte Sensorelemente fu¨r die Gassensorik gebaut werden. Ebenfalls
ist ein Array von Biegeschwingern geplant. Die Integration von Kana¨len
und Kavita¨ten fu¨r HT-geeignete fluide Systeme sind hinsichtlich ihrer Sta-
bilita¨t, Form und gegebenenfalls Dichtigkeit zu pru¨fen.
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Im Folgenden werden die Grundlagen zum Versta¨ndnis der in dieser Arbeit
betrachteten Pha¨nomene beschrieben. In den in Abschnitt 1.2 erla¨uterten
Zielstellungen werden monolithische Strukturen angestrebt, welche durch
Dotierungen erzeugt werden. Sowohl fu¨r die Herstellung als auch fu¨r den
Ladungstransport bzw. dessen Untersuchung sind Diffusionsprozesse im
Festko¨rper entscheidend. So werden oberfla¨chennahe Dotierungen durch
thermische Einwa¨rtsdiffusion von Dotieratomen aus einer Quellschicht er-
reicht. Der Einflusss von Dotierungen auf die elektrische Leitfa¨higkeit
wird im Defektmodell fu¨r Langasit zusammengefasst. Danach wird kurz
beschrieben, wie aus einem Impedanzspektrum die Leitfa¨higkeit bestimmt
werden kann. Die Grundlagen zu piezoelektrischen Resonatoren werden
in Hinblick auf die untersuchten Bauelemente beschrieben. Zuletzt wird
auf die Feldemission eingegangen. Dieser Effekt wird genutzt, um aktive
Komponenten fu¨r den Einsatz bei hohen Temperaturen zu ermo¨glichen.
2.1 Diffusion
Die durchgefu¨hrten Untersuchungen zum Teilchentransport in Langasit
ko¨nnen auf zwei grundlegende Experimente zuru¨ckgefu¨hrt werden [64]:
1. Chemische Diffusion - Teilchentransport in einem Medium aufgrund
eines Konzentrationsgradienten
2. Tracer-Diffusion - Migration eines chemischen Elements durch ein
Material, in dem es selbst eine Komponente ist. Dabei erfolgt eine
”
Markierung“ des zu untersuchenden Elements durch Isotopenan-
reicherung.
In dieser Arbeit wird mit der chemischen Diffusion der Transport von
Dotierelementen aus einer festen Quellschicht in Langasit beschrieben.
Mit Hilfe der Tracerdiffusion wird der intrinsische Sauerstoffdiffusionsko-
effizient in dotiertem Langasit durch Isotopenaustauschexperimente aus
der Gasphase bestimmt.
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Sowohl die chemische als auch die Tracer-Diffusion ko¨nnen quantitativ
durch die gleichen Differentialgleichungen beschrieben werden. Diese un-
terscheiden sich jedoch durch die experimentell gegebenen Randbedin-
gungen. Fu¨r die zu analysierenden Experimente kann die Oberfla¨che als
unendlich ausgedehnt angesehen werden, wobei sich die Randbedingun-
gen entlang dieser Fla¨che nicht a¨ndern. Unter dieser Annahme reicht eine
eindimensionale Darstellung aus. Den Ausgangspunkt bildet dann das 2.
Ficksche Gesetz [65], welches den Zusammenhang zwischen der zeitlichen
A¨nderung einer Konzentration, c = c(x, t) und der ra¨umlichen A¨nderung
mit einem Diffusionskoeffizienten D verknu¨pft:
∂c
∂t
=
∂
∂x
(
D
∂c
∂x
)
. (2.1)
Geht man weiter davon aus, dass der Diffusionskoeffizient D 6= D(c(x))
unabha¨ngig von der Konzentration und damit unabha¨ngig vom Ort x ist,
so ergibt sich:
∂c
∂t
= D
∂2c
∂x2
. (2.2)
Die Lo¨sung der obigen Gleichungen ha¨ngt von weiteren Randbedingungen
ab. Abbildung 2.1 (links) stellt qualitativ die Ausgangssituation fu¨r die
Diffusion aus einer endlichen Quellschicht mit der Dicke h dar. Zur Zeit
t = 0 liegt in der Quellschicht (0 ≤ x ≤ h) die Konzentration cs vor.
Die stufenfo¨rmige Kurve geht mit der Zeit in die dargestellte Kurve u¨ber,
wird also immer flacher und dringt immer weiter in das Volumen ein.
Dabei fa¨llt ab einem hinreichend großen Abstand von der Oberfla¨che die
Konzentration auf null ab.
Die Randbedingungen fu¨r die chemische Diffusion aus einer Quellschicht
mit der Dicke h ko¨nnen wie folgt formuliert werden:
c(x, 0) =
cs 0 ≤ x ≤ h0 x > h (2.3)
Zusa¨tzlich wird angenommen, dass die eindiffundierenden Teilchen die
Ru¨ckseite einer Probe nicht erreichen. Dieses kann durch eine unendliche
Ausdehnung der Probe ausgedru¨ckt werden:
c(∞, t) = 0. (2.4)
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Die analytische Lo¨sung des 2. Fickschen Gesetzes ist dann die Gleichung
(aus [66]):
c(x, t) =
cs
2
[
erfc
(
x− h
2
√
Dt
)
− erfc
(
x+ h
2
√
Dt
)]
(2.5)
und als Na¨herung:
c(x, t) =
csh√
piDt
e
−
(
x
2
√
Dt
)2
. (2.6)
0
0
 c
x
cs
h 0
0
cg
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x
c0
Abbildung 2.1: Darstellung der Randbedingungen und schematischer Verlauf
der analytischen Lo¨sungen fu¨r die vorgestellten Diffusionsexpe-
rimente. Links: Chemische Diffusion aus einer Quellschicht.
Rechts: Tracerdiffusion aus der Gasphase.
Als Randbedingung fu¨r die Tracerdiffusion aus der Gasphase wird eine
unendliche Quelle angenommen. Damit liegt eine konstante Konzentration
an der Oberfla¨che der Probe vor:
c(0, t) = cg. (2.7)
Weiter kann eine kleine Konzentration c0 des Tracers schon im Mate-
rial vorliegen. Auch bei der Tracerdiffusion wird wie bei der chemischen
Diffusion davon ausgegangen, dass die tranportierten Teilchen nicht die
Ru¨ckseite erreichen. Dann gilt
c(x, 0) = c0 = c(∞, t). (2.8)
Die Randbedingungen und der qualitative Verlauf der analytischen
Lo¨sung sind in der Abbildung 2.1 (rechts) dargestellt. Fu¨r die genann-
ten Randbedingungen der Tracerdiffusion aus der Gasphase ergibt sich
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als Lo¨sung des 2. Fickschen Gesetzes [66]:
c(x)− cs
c0 − cs = erf
(
x
2
√
Dt
)
. (2.9)
Die Gleichungen 2.5 bzw. 2.6 und 2.9 beschreiben die Konzentration
c(x, t) einer in das Material eindiffundierten Teilchenart in Abha¨ngigkeit
vom Ort x, der Zeit t und des Diffusionskoeffizienten D. Somit kann D
durch Messen eines Konzentrationstiefenprofils bei bekannter Diffusions-
zeit durch Anpassen der jeweiligen Lo¨sung bestimmt werden.
Da der Diffusionskoeffizient D = D(T ) eine Abha¨ngigkeit von der Tempe-
ratur besitzt, muss diese im Allgemeinen zur Anpassung an ein Konzen-
trationstiefenprofil bekannt sein. Das Problem vereinfacht sich, wenn die
Temperatur im Experiment konstant gehalten wird. Dann ergibt sich
fu¨r obige Gleichungen ein konstanter Diffusionskoeffizient DT , der ei-
ner festen Temperatur zugeordnet ist. Die Temperaturabha¨ngigkeit la¨sst
sich ermitteln, indem man das Diffusionsexperiment bei unterschiedlichen
Temperaturen durchfu¨hrt. Fu¨r den Fall, dass nur ein Diffusionsmecha-
nismus in einem bestimmten Temperaturbereich und ein thermisch ak-
tivierter Prozess vorliegen, kann der Diffusionskoeffizient dann mit einer
Aktivierungsenergie Ea und einem pra¨exponentiellen Faktor D0 in der
folgenden Form angegeben werden:
D(T ) = D0 · e−
Ea
kBT . (2.10)
2.2 Defektmodell fu¨r Langasit
Der Einfluss der Dotierelemente Strontium und Niob auf die Leitfa¨higkeit
von Langasit wurde mit Hilfe von Volumenleitfa¨higkeitsmessungen, der
Messung von Konzentrationszellenpotenzialen und durch Sauerstoffaus-
tauschexperimente untersucht [47, 67–70]. Als Ausgangsmaterial fu¨r die
Messungen dienten Dotierungen von 1 % Strontium und 5 % Niob1. Die
Dotierelemente nehmen aufgrund ihrer Ionenradien und ihrer Koordina-
tionszahlen unterschiedliche Gitterpla¨tze im Langasitkristall ein. Sr2+-
Ionen substituieren aufgrund a¨hnlicher Ionenradien und gleicher Koordi-
1Die %-Angaben beziehen sich hier auf das substituierte Kation, also bei Sr auf die
La- und bei Nb auf die Ga-Konzentration.
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nationszahl die La-Ionen. Entsprechend substituieren Nb4+-Ionen die Ga-
Ionen [71, 72]. Eine Liste von Ionen mit unterschiedlichen Ladungen, den
zugeho¨rigen Ionenradien, der Koordinationszahlen und der Gitterpla¨tze
im Langasitkristall, die wahrscheinlich eingenommen werden, wird im An-
hang B gegeben. Wegen ihrer von den konstituierenden Elementen abwei-
chenden elektronischen Konfiguration bilden die Substituenden im Fall
von Strontium Akzeptorniveaus und im Fall von Niob Donatorniveaus:
Sr2+ → La3+, (2.11)
Nb4+ → Ga3+, (2.12)
Nb5+ → Ga3+. (2.13)
Die Untersuchungen fu¨hrten zu einem Defektmodell fu¨r Langasit, mit
welchem sich die Leitfa¨higkeit in Abha¨ngigkeit von der Temperatur, des
Sauerstoffpartialdrucks und einer effektiven Dotierkonzentration [A′C ]-
[D•C ] vorhersagen la¨sst (Kro¨ger-Vink-Notation [73]).
Abbildung 2.2 zeigt beispielsweise die Abha¨ngigkeit der spezifischen
Leitfa¨higkeit von der Dotierkonzentration bei 800 °C an Luft (pO2 =
200 mbar). So ergeben sich mit zunehmender Donator- oder auch
zunehmender Akzeptordotierung Leitfa¨higkeitserho¨hungen, die im Fall
von Akzeptordotierungen ausgepra¨gter sind. Bei undotiertem Langasit
erreicht die Leitfa¨higkeit ein Minimum, welches in der Abbildung durch
einen grauen Balken gekennzeichnet ist. Da undotierter Langasit aufgrund
von Verunreinigungen oder intrinsischen Sto¨chiometrieabweichungen
trotzdem leichte Dotierungen aufweisen kann, sind Vorhersagen zur
Leitfa¨higkeit in diesem Bereich schwierig. Zur Verdeutlichung dieser unbe-
absichtigten Dotierungen wird auch von nominell undotiertem Langasit
gesprochen.
Die elektronischen und ionischen Beitra¨ge zur Leitfa¨higkeit σ ad-
dieren sich sowohl in undotiertem als auch in dotiertem Langasit zur
Gesamtleitfa¨higkeit:
σ = σel + σion . (2.14)
Sie ha¨ngen allgemein von der Temperatur und dem umgebenden Sauer-
stoffpartialdruck ab. Zudem ko¨nnen weitere Effekte wie der Trans-
port von Wasser Einfluss nehmen [74]. Detailierte Beschreibungen der
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Abbildung 2.2: Leitfa¨higkeit von Langasit in Abha¨ngigkeit von der Dotierung bei
800 °C an Luft. Vorhersage nach H. Seh [69].
Leitfa¨higkeitsbeitra¨ge in Langasit finden sich in [47, 70, 75]. Die Tempe-
raturabha¨ngigkeit des ionischen Beitrags, welcher bei Langasit bei hohen
Sauerstoffpartialdru¨cken dominiert, ergibt sich zu:
σion = ZqCiµ = ZqCi
µ0
T
exp
(
− Ea
kBT
)
. (2.15)
Akzeptor-dotierter Langasit zeigt fu¨r relativ hohe Sauerstoffpartialdru¨cke
ein gemischt ionisch-elektronisches Leitfa¨higkeitsverhalten, wobei der ioni-
sche Anteil dominiert. Dieser beruht auf der Bildung von Sauerstoﬄeer-
stellen zur Ladungskompensation der Akzeptordotierung:
2[V••O ] ≈ [A′C ] . (2.16)
Dadurch zeigt sich die Leitfa¨higkeit u¨ber einen gewissen Sauerstoffpartial-
druckbereich konstant, wobei dieser von der Dotierungskonzentration und
der Temperatur abha¨ngt.
Bei Donatordotierungen in Langasit entsteht die Leitfa¨higkeit
hauptsa¨chlich durch elektronischen Ladungstransport. Hier wird die
Ladungstra¨gerkonzentration durch die Elektronen der Donatorelemente
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erho¨ht:
n ≈ [D•C ] . (2.17)
2.3 Elektrische Leitfa¨higkeit
Materialien mit einer großen Bandlu¨cke, wie sie oft bei Oxiden auftritt,
haben einen vergleichsweise hohen spezifischen Widerstand. Daher wirken
sie bei Impedanzmessungen wie ein Dielektrikum zwischen zwei Elektro-
den und zeigen ein kapazitives Verhalten. Das zugeho¨rige Impedanzspek-
trum in der komplexen Ebene, also in der Darstellung Z′′(Z′), stellt
einen Halbkreis dar. Dieses kann mit Hilfe eines Ersatzschaltbildes beste-
hend aus einem Kondensator und einem parallel geschaltetem Wider-
stand, einem RC-Glied, beschrieben werden (vgl. Abbildung 2.3 links).
Die Impedanz Z ergibt sich dann aus dem reellen Widerstand R, der
Kreisfrequenz ω und der Kapazita¨t C [76]:
1
Z
=
1
R
+
1
1
iωC
. (2.18)
C
R R
CPE
Abbildung 2.3: Ersatzschaltbilder eines RC- und eines R-CPE-Gliedes zur
Auswertung von Impedanzspektren.
Aufgrund von Abweichungen vom idealen Kondensator wird bei der
Auswertung von Impedanzspektren das sogenannte Constant Phase Ele-
ment (CPE) an Stelle des Kondensators verwendet. Dieses ist in Abbil-
dung 2.3 (rechts) dargestellt. Fu¨r den komplexen Widerstand ergibt sich
mit den mathematischen Parametern Pc und Tc
1
Z
=
1
R
+
1
1
Tc(iω)Pc
. (2.19)
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Unter den Annahmen, dass die reellen Widersta¨nde R aus den Gleichun-
gen 2.18 und 2.19 fu¨r niedrige Frequenzen gleich sind und die Maxima
der Halbkreise bei der gleichen Frequenz ωmax erreicht werden, la¨sst sich
daraus die tatsa¨chliche Kapazita¨t wie folgt berechnen [77]:
C = R
1−Pc
Pc T
1
Pc
c . (2.20)
2.4 Piezoelektrische Resonatoren
Fu¨r die Beschreibung von resonanten Komponenten aus Langasit mu¨ssen
mechanische und piezoelektrische Materialeigenschaften betrachtet wer-
den. Die Grundlage bilden hier die piezoelektrischen Gleichungen, in de-
nen elektrische und mechanische Gro¨ßen miteinander verknu¨pft sind. So
gilt beispielsweise fu¨r den Fall, dass das elektrische Feld E und die me-
chanische Spannung T als unabha¨ngige Variablen vorliegen [46]:
S = sE · T + d · E , (2.21)
D = d · T + εT · E .
Die obere Gleichung beschreibt die Dehnung S, also die relative
La¨ngena¨nderung eines Ko¨rpers, aufgrund einer mechanischen Spannung T
und eines elektrischen Feldes. Die untere beschreibt die Polarisation auf-
grund einer Spannung und eines elektrischen Feldes. In der allgemeinen
Schreibweise stellen die elastische Nachgiebigkeit s = sijkl einen Tensor der
vierten Stufe und entsprechend der piezoelektrische Koeffizient d = dikl
einen Tensor der dritten Stufe sowie der dielektrische Koefffizient ε = εij
einen Tensor der zweiten Stufe dar.
Zur Vereinfachung ist es mo¨glich, die Beschreibung in eine Matrixschreib-
weise zu u¨berfu¨hren (vgl. [78]), so dass alle relevanten Eintra¨ge in der
nachfolgenden Elasto-Piezo-Dielektrischen Matrix enthalten sind:[
c dt
d ε
]
= (2.22)
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
c11 c12 c13 c14 0 0 d11 0 0
c12 c11 c13 −c14 0 0 −d11 0 0
c13 c13 c33 0 0 0 0 0 0
c14 −c14 0 c44 0 0 d14 0 0
0 0 0 0 c44 c14 0 −d14 0
0 0 0 0 c14 c66 0 −2d11 0
d11 −d11 0 d14 0 0 ε11 0 0
0 0 0 0 −d14 −2d11 0 ε11 0
0 0 0 0 0 0 0 0 ε33

.
Durch die beiden Trennlinien sind die elastischen von den piezoelek-
trischen und den dielektrischen Beitra¨gen getrennt. Die Untermatrix dt
stellt dabei die Transponierte von d dar. Die Koeffizienten dieser Ma-
trix wurden von Raumtemperatur [79] bis in den Hochtemperaturbereich
bestimmt [75]. Von Bedeutung fu¨r die nachfolgenden Untersuchungen
sind aufgrund des verwendeten y-Schnittes bei den Langasitsubstraten
die Komponente c66 der Steifigkeit und die piezoelektrische Matrix fu¨r
die Anregung.
Ohne eine mechanische Spannung reduziert sich Gleichung 2.21 in der
Matrixschreibweise zu:
S = dt · E. (2.23)
Im Falle eines y-Schnittes kann durch Anlegen eines elektrischen Feldes
in y-Richtung eine Auslenkung erzeugt werden:
d11 0 0
−d11 0 0
0 0 0
d14 0 0
0 −d14 0
0 −2d11 0

 0E2
0
 =

0
0
0
0
−d14E2
−2d11E2

. (2.24)
Die Dehnung S ist in dieser Darstellung ein Vektor mit 6 Komponenten.
Die oberen drei Eintra¨ge entsprechen den Auslenkungen in x-, y- und z-
Richtung. Die unteren sind Drehungen bzw. Scherbewegungen in der yz-,
xz- und xy-Ebene.
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Scherschwinger und Mikrowaagen
Gleichung 2.24 zeigt, dass bei einem Langasitsubstrat mit einem y-Schnitt
und einem elektrischen Feld in y-Richtung die Dehnungskomponente S6 in
der xy-Ebene ungleich null ist. Somit findet eine Scherung in x-Richtung
statt. Diese kann durch Anlegen einer Wechselspannung genutzt werden,
um eine Scherschwingung in dem Substrat zu erzeugen. Abbildung 2.4
zeigt schematisch die Auslenkung eines Scherschwingers im Querschnitt.
Innerhalb des Substrates kann sich eine transversale Welle ausbreiten,
welche durch Reflexion an den Oberfla¨chen konstruktiv zu einer stehenden
Welle interferieren kann. Die Resonanzbedingung ist durch die Dicke dR
und die Schallgeschwindigkeit v bzw. durch die piezoelektrisch versteifte
elastische Konstante c66 und die Dichte ρR des Resonators gegeben:
f [n] =
n · v
2dR
=
n
2dR
√
c66
ρR
(2.25)
mit
c66 = c66
(
1 + k226
)
= c66
(
1 +
e226
22c66
)
. (2.26)
Die Zahl n gibt hier die Mode bzw. die Anzahl der Schwingungsknoten
im Substrat an. Aufgrund der Anregung mit einer Scherbewegung, bei
der die obere und die untere Seite des Resonators immer entgegenge-
setzt ausgelenkt werden, ko¨nnen nur die ungeraden Moden (n = 1, 3, 5, ...)
angeregt werden.
x
y
E
n=1 n=3 n=5
a)
b)
Abbildung 2.4: Auslenkung eines Langasitscherschwingers in x-Richtung (a)
und Darstellung der ersten 3 Schwingungsmoden.
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Die Materialparameter ko¨nnen zu einer Frequenzkonstanten zusammenge-
fasst werden, so dass sich bei Raumtemperatur na¨herungsweise fu¨r die
Resonanzfrequenz der Grundmode ergibt [80]:
f [1] =
1380
dR
kHz mm. (2.27)
Neben der genannten Resonanzbedingung zeigen die beschriebenen Reso-
natoren aus Langasit oder auch Quarz eine Abha¨ngigkeit der Resonanz-
frequenz von einer Massebeladung. Da sich die Resonanz eines solchen
Resonators sehr genau bestimmen la¨sst, findet dieser Effekt Anwendung
als Mikrowaage. Eine Massea¨nderung pro Fla¨che (auch Massebelegung)
∆m/A = ρSdS, wie sie beispielsweise durch eine aufgebrachte Schicht der
Dicke dS und der Dichte ρS entsteht, verursacht eine Frequenza¨nderung
∆f . Mit Hilfe der Sauerbrey-Gleichung kann dieses wie folgt beschrieben
werden [81,82]:
∆f = − f
ρR · dR ·
∆m
A
= − 2f
2
v · ρR · ρSdS
= − v
2ρR · d2R
· ρSdS
= −Cf · ρSdS. (2.28)
Die ersten beiden Umformungen ergeben sich aus Gleichung 2.25. Von
Bedeutung ist hier, dass die Frequenza¨nderung proportional zu f2 bzw.
d−2 ist, so dass mit steigender Frequenz bei gegebener Massea¨nderung
erheblich ho¨here Frequenza¨nderungen erreicht werden ko¨nnen. Bei der
dritten Umformung werden die Ausdru¨cke des Bruches zur sogenannten
Massensensitivita¨t Cf zusammengefasst.
Biegebalken
Die in dieser Arbeit betrachteten Biegebalken sind aus einem Lan-
gasitsubstrat mit einem y-Schnitt gefertigte Balken, welche zu einer
Biegeschwingung angeregt werden ko¨nnen. Abbildung 2.5 a) zeigt den
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schematischen Aufbau und die entsprechende Orientierung. Die Elektro-
den werden auf der Ober- und Unterseite des Balkens aufgebracht und
erzeugen durch die Scherkomponente S6 in der xy-Ebene eine Scherung,
welche in a) und b) als ein Paar von grauen Pfeilen dargestellt ist.
Zusa¨tzlich fa¨llt aus geometrischen Gru¨nden hier die xz-Komponente S5
ins Gewicht. Auch diese Scherung in der xz-Ebene ist durch ein zweites
Paar von grauen Pfeilen in der Abbildung gekennzeichnet. Damit fu¨hren
die Scherkomponenten durch die einseitige Befestigung des Balkens zu
einer geringen Auslenkung in y- und z-Richtung (schwarze Pfeile).
x
y
z
a) b)
c)
Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau eines Biegebalkens mit den resultierenden
Auslenkungen (a und b) und Darstellung der ersten 3 transver-
salen Moden (c).
Bei Anregung mit der Resonanzfrequenz baut sich die Auslenkung zu ei-
ner Biegeschwingung auf. Diese wird aufgrund des stark unterschiedlichen
Verha¨ltnisses von der Dicke zur Breite durch die Bewegung in y-Richtung
bestimmt und nur in dieser Richtung resonant anschwingen. Die Kom-
ponente in z-Richtung kann aber bei ho¨heren Anregungsfrequenzen einen
Beitrag fu¨r Torsionsschwingungen liefern.
Fu¨r die transversalen Schwingungen eines Biegebalkens ohne Massebe-
ladung im Vakuum gilt die folgende Na¨herung zwischen den Resonanzfre-
quenzen fn, der La¨nge l und der Dicke d [83]:
f [n] =
αn
2pi
·
√
Ed2
12ρl4
. (2.29)
Die Dichte ρ und der E-Modul E gehen als einzige Materialkonstanten ein,
wobei E den entscheidenden Beitrag zur Temperaturabha¨ngigkeit liefert.
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n und die Koeffizienten αn (α1 = 1, 875, α2 = 4, 694, α3 = 7, 854, α4 =
11, 000, ... ) beziehen sich auf die Schwingungsmode. So entspricht n = 1
der Grundschwingung. Die ersten 3 transversalen Schwingungsmoden sind
in Abbildung 2.5 c) schematisch dargestellt.
Elektrische Charakterisierung von Resonatoren
Durch die Aufnahme eines Impedanzspektrums im Bereich der Reso-
nanzfrequenz ko¨nnen elektrische Daten sowie physikalische Material-
eigenschaften eines Resonators bestimmt werden. Das Impedanzspek-
trum eines piezoelektrischen Resonators kann vereinfacht mit rein elek-
trischen Komponenten beschrieben werden. Dazu wird das Butterworth-
van Dyke-Ersatzschaltbild (BvD) oder darauf basierende Weiterentwick-
lungen verwendet [13]. In Abbildung 2.6 ist das sogenannte erweiterte
BvD-Ersatzschaltbild dargestellt. Es zeigt einen Serienschwingkreis beste-
hend aus einem Widerstand Rm, einem Kondensator Cm und einer Spule
Lm sowie einen parallel geschalteten Kondensator Cb. Diese Komponen-
ten bilden das eigentliche BvD-Ersatzschaltbild. Zusa¨tzlich ist ein weiterer
Widerstand Rb parallel geschaltet, welcher eine eventuelle Leitfa¨higkeit
des Materials beru¨cksichtigt (grau dargestellt). Das erweitertete BvD-
Ersatzschaltbild eignet sich gut zur Beschreibung von Resonanzspektren
bei hohen Temperaturen [52].R C Lm m mCRbb
Abbildung 2.6: Erweitertes BvD-Ersatzschaltbild zur elektrischen Beschreibung
eines piezoelektrischen Resonators.
Bei der Verwendung von resonanten Bauteilen in der Sensorik wird oft die
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Serienresonanzfrequenz ausgewertet, welche keinen Einfluss von Streuka-
pazita¨ten aufweist. Sie berechnet sich aus den elektrischen Gro¨ßen des
Serienschwingkreises
fs =
1
2pi
√
LmCm
. (2.30)
Im Resonanzspektrum durchla¨uft die Konduktanz Y ′, also der Realteil der
Admittanz, bei dieser Frequenz ein Maximum. Dadurch kann fs relativ
einfach bestimmt werden, indem eine Lorentzfunktion an die Konduktanz
angefittet wird:
Y ′(f) = Y0 +
2A
pi
∆fs
4(f − fs)2 + ∆f2s . (2.31)
In Abbildung 2.7 ist der Verlauf einer Lorentzfunktion mit den charakte-
ristischen Gro¨ßen Y0, A, ∆fs und fs dargestellt. Die Lorentzfunktion wird
bei der Serienresonanzfrequenz f = fs maximal. ∆fs ist die Halbwerts-
breite und wie folgt definiert: ∆fs = f2 − f1 mit 2Y ′(f2) = 2Y ′(f1) =
Y ′(fs) − Y0. Y0 beschreibt die Basisverschiebung der Lorentzfunktion
senkrecht zur x-Achse und entspricht der Volumenleitfa¨higkeit. A wird
zur Skalierung der Funktion beno¨tigt. Durch die Reduzierung der Fit-
parameter von effektiv sieben beim BvD-Ersatzschaltbild auf vier beim
Fit mit einer Lorentzfunktion verringern sich die Ungenauigkeit bei der
Anpassung und der beno¨tigte Rechenaufwand deutlich.
0
f
Y0
 Y
'
fs
fs
0
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Lorentzfunktion zur Bestimmung
der Serienresonanzfrequenz.
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Eine weitere wichtige Gro¨ße zur Beschreibung von Resonanzen ist der
Gu¨te- oder auch Q-Faktor. Dieser ist eine dimensionslose Gro¨ße, welche
das Verha¨ltnis aus gespeicherter Energie zu dissipierter Energie (Energie-
verluste) wa¨hrend einer Schwingung angibt:
Q = 2pi
gespeicherte Energie pro Schwingung
dissipierte Energie pro Schwingung
. (2.32)
Die Bestimmung des Q-Faktors kann auf zwei Arten erfolgen. Einerseits
kann er anhand des BvD-Ersatzschaltbildes und andererseits aus der an
die Konduktanz angepassten Lorentzfunktion berechnet werden [47, 84].
Es gilt der folgende Zusammenhang:
Q =
1
Rm
√
Lm
Cm
(BvD-Fit)
≈ 1,5 fs
∆fs
(Lorentzfit). (2.33)
Die Auswirkungen der Volumenleitfa¨higkeit und der damit verbundenen
Da¨mpfung auf den effektiven Q-Faktor Qeff ko¨nnen mit den beiden fol-
genden Gleichungen beschrieben werden [47]:
Qeff =
1
Rm
√
Lm
Cm
Rb
Rb +Rm
= Q
Rb
Rb +Rm
(erweiterter BvD-Fit)
≈ 1,5 fs
∆fs
Y ′max − Y0
Y ′max
= Q
Y ′max − Y0
Y ′max
(Lorentzfit). (2.34)
2.5 Feldemission
Unter dem Begriff Feldemission versteht man den Austritt von Elektronen
aus einem Festko¨rper aufgrund eines starken elektrischen Feldes. Dieses
Pha¨nomen wurde nach verschiedenen experimentellen Beobachtungen von
Fowler und Nordheim theoretisch erkla¨rt [85].
Im Normalfall befinden sich die Elektronen eines Festko¨rpers in
Abha¨ngigkeit ihres energetischen Zustandes mehr oder weniger stark
gebunden an den Atomru¨mpfen. Die Elektronen mit der ho¨chsten Energie
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nahe dem Ferminiveau ko¨nnen sich im Fall von Metallen quasi frei bewe-
gen. Analog zur Ionisierungsenergie bei Atomen und Moleku¨len definiert
man die Austrittsarbeit Φ als die minimale Energie, die einem Elek-
tron mit der Energie des Ferminiveaus µ zugefu¨hrt werden muss, um es
ins Vakuum zu bringen (vgl. Abbildung 2.8, links). Diese Energie kann
den Elektronen beispielsweise durch Photonen (Photoeffekt) oder durch
Wa¨rme (Glu¨hemission) zugefu¨hrt werden.
Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Austrittsarbeit und des Vaku-
umpotenzials fu¨r ein Elektron an der Oberfla¨che eines Metalls.
Links: ohne elektrisches Feld. Rechts: mit elektrischem Feld.
Durch ein elektrisches Feld wird das Vakuumpotenzial wie in Abbildung
(2.8. rechts) schematisch dargestellt verformt und fa¨llt stark ab. Es ent-
steht ein Maximum nahe der Oberfla¨che. Bei einem hinreichend starken
Feld entsteht eine quantenmechanisch durchtunnelbare Barriere. Dieser
Effekt wird messbar, wenn sich die Breite l der Barriere auf ein bis zwei
Nanometer reduziert. Dazu werden Feldsta¨rken von 5×107 V/cm beno¨tigt
[85], welche sich u¨blicherweise nur durch inhomogene Felder an Spitzen
erzeugen lassen.
Bei einem konstanten elektrischen Feld kann die Tunnelstromdichte durch
den folgenden Ausdruck als Funktion des Potenzials V und der kinetischen
Energie Ekin beschrieben werden:
j(V,Ekin) = e
∫ ∞
0
D(V,Ekin)N(Ekin)dEkin. (2.35)
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Dabei sind D(V,Ekin) die Tunnelwahrscheinlichkeit und N(Ekin) die
Elektronenkonzentration als Produkt aus der Zustandsdichte und der
Verteilungsfunktion. Mit Hilfe der Wentzel-Kramers-Brillouin-Na¨herung
(WKB-Na¨herung) ergibt sich fu¨r eindimensionale Barrieren die Tunnel-
wahrscheinlichkeit [86]
DWKB = exp
[
−2
∫ l
0
k(x)dx
]
, (2.36)
mit
k =
√
2m
h¯2
(V − Ekin), (2.37)
V = −F · x, (2.38)
und mit F als elektrischer Feldsta¨rke.
Wenn man nur die Elektronen in der Na¨he der Fermienergie Ekin ∼= µ be-
trachtet, so kann die Tunnelwahrscheinlichkeit wie folgt angena¨hert wer-
den:
D =
4(Φ µ)
1
2
(Φ + µ)
exp
[
−B Φ
3
2
F
]
. (2.39)
Dieser Ausdruck zeigt bereits die Abha¨ngigkeit der Tunnelwahrschein-
lichkeit von der Feldsta¨rke und der Austrittsarbeit im Exponenten. Dabei
stellt die Austrittsarbeit ein Maß fu¨r die Barrierenho¨he dar. Die Sta¨rke
des Feldes bestimmt die Breite der Tunnelbarriere, da das Vakuumpoten-
zial durch das anliegende elektrische Feld entsprechend stark deformiert
wird. Wie man spa¨ter sieht, bestimmt diese Abha¨ngigkeit die Strom-
Spannungscharakteristik von Feldemittern.
Fu¨r die explizite Betrachtung des Feldemissionsstromes mu¨ssen neben der
Elektronenkonzentration weitere Effekte wie der Einfluss der Bildladung
auf die Potenzialbarriere und alle Elektronen bis zum Ferminiveau, also
0 ≤ Ekin ≤ µ, beru¨cksichtigt werden. Abbildung 2.9 stellt die verschiede-
nen Einflu¨sse qualitativ dar. So a¨ndert sich nicht nur der Potenzialverlauf
im Vakuum, sondern auch nahe der Oberfla¨che im Festko¨rper. Aufgrund
des Umfangs der vollsta¨ndigen Betrachtung soll an dieser Stelle nur auf
die Literatur verwiesen [85,87,88] und als Ergebnis die Fowler-Nordheim-
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Gleichung genannt werden:
j =
A F 2
Φ t2(y)
exp
[
−B v(y)Φ
3
2
F
]
. (2.40)
Fu¨r die Stromdichte in A/cm2 ergeben sich die Koeffizienten zu A = 1,54×
10−6 und B = 6,87×10−7. Weiter sind v(y) und t2(y) die Nordheimschen
elliptischen Funktionen, wobei y = 3,79 × 10−4
√
F
Φ
fu¨r F in V/cm und
Φ in eV ist. Um die Fowler-Nordheim-Gleichung auf Strom-Spannungs-
Abbildung 2.9: Darstellung des effektiven Potenzials an einer Metalloberfla¨che
bei einem starken elektrischen Feld unter der Beru¨cksichtigung
der WKB-Na¨herung und der Bildladung.
Kennlinien anwenden zu ko¨nnen, mu¨ssen die elliptischen Funktionen t(y)
und v(y) berechnet werden. Angena¨herte Werte finden sich in Tabellen
(z.B. [87]). Nach Spindt ko¨nnen sie auch mit t2(y) = 1,1 und v(y) =
0,95−y2 gut angena¨hert werden [89]. Die Stromdichte und die Feldsta¨rke
lassen sich wie folgt durch den Strom I bzw. die Spannung U ersetzen:
j = I
α
und F = βU .
Dabei sind α die Elektronen emittierende Fla¨che und β der sogenannte
Feldversta¨rkungsfaktor.
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Schlußendlich kann fu¨r den Strom einer Feldemissionsspitze die folgende
Gleichung angegeben werden:
I = aFNU
2 exp
[−bFN
U
]
, (2.41)
mit
aFN =
αAβ2
1,1Φ
· exp
[
B · 1,44× 10−7
Φ
1
2
]
(2.42)
und
bFN =
0,95BΦ
3
2
β
. (2.43)
Der Strom wird in A, die Austrittsarbeit in eV, α in cm2 und der Feld-
versta¨rkungsfaktor in 1/cm angegeben. Bei relativ schmal zulaufenden
Spitzen ist β = 1/(k · r), also bis auf einen Faktor k gleich dem reziproken
Verrundungsradius r der Spitze2. Bei vielen Feldemissionsexperimenten
gilt k ∼= 5.
2.5.1 Temperaturabha¨ngigkeit der Feldemission
Die Gleichungen 2.40 bzw. 2.41 gelten streng genommen nur bei 0 K.
Bei ho¨heren Temperaturen mu¨ssen weitere Effekte beru¨cksichtigt wer-
den. Bei Temperaturen zwischen RT und 900 K erho¨ht sich die Feld-
emissionsstromdichte, da aufgrund der Temperatur energetisch ho¨here
Zusta¨nde entsprechend der Fermiverteilung besetzt werden und so mehr
Elektronen die Barriere durchtunneln ko¨nnen. In [88] wird die Erho¨hung
der Stromdichte mit der folgenden analytisch hergeleiteten Gleichung
angegeben:
j(T ) = j(0 K)
3
2
pikBTbΦ
3
2 /F
sin
[
3
2
pikBTbΦ
3
2 /F
] . (2.44)
Dabei ist b= 6,8×107(1−y) 12 der Bild-Korrekturterm. Bei RT betra¨gt die
Feldemissionsstromdichte j(300 K) = 1,03 j(0 K) und fu¨r den HT-Bereich
ergibt sich beispielsweise j(1000 K) = 1,5 j(0 K).
2Eine Methode zur Anna¨herung der Feldsta¨rke stellt der Kugelkondensator dar. Bei
hinreichend unterschiedlichen Radien der Kugeln kann der Beitrag der a¨ußeren
Kugel vernachla¨ssigt werden, wodurch sich das 1/r-Potenzial ergibt. Der Faktor
k stellt den Korrekturfaktor zwischen dem Ideal einer Kugel und einer konisch
zulaufenden halbkugelfo¨rmigen Spitze dar.
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Bei hohen Temperaturen ko¨nnen Elektronen auch aufgrund ihrer ther-
mischen Energie die Oberfla¨che eines Festko¨rpers verlassen. Bei dieser
sogenannten Glu¨hemission kann die Stromdichte jg(T ) berechnet werden
[88]:
jg(T ) = 120 T
2 exp
( −φ
kBT
)
. (2.45)
Exemplarisch werden die die Glu¨hemissionsstromdichten fu¨r Platin mit
einer Austrittsarbeit von 5,6 eV in Tabelle 2.1 dargestellt. Die Werte
zeigen, dass Glu¨hemission erst ab Temperaturen von ca. 1500 K relevante
Betra¨ge liefern.
Tabelle 2.1: Glu¨hemissionsstromdichten von Platin in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur
Temperatur [K] 300 900 1058 1500
jg(T ) [A/cm
2] 1,2× 10−88 2,2× 10−24 1,6× 10−19 2,8× 10−11
Daru¨ber hinaus ko¨nnen bei ho¨heren Temperaturen die oben angenom-
menen Na¨herungen zur Tunnelwahrscheinlichkeit D nicht mehr verwendet
werden. So schließt sich oberhalb der oben genannten Temperaturen ein
Bereich an, in dem Glu¨hemission und Feldemission zusammen auftreten
und nur noch numerisch angena¨hert werden ko¨nnen. Grundsa¨tzlich zeigt
sich, dass starke elektrische Felder auch bei ho¨heren Temperaturen einen
hohen Feldemissionsstrom verursachen. Dabei wird der Einfluss der Ener-
gie des tunnelnden Elektrons geringer [88].
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Im Folgenden werden die Experimente beschrieben, die dieser Arbeit
zu Grunde liegen. Gema¨ß der Zielstellung wurde die Schaffung von
dotierten Bereichen in Langasit untersucht. Oberfla¨chennahe Dotierun-
gen wurden durch das Eindiffundieren von Kationen aus einer zuvor
aufgebrachten Quellschicht bei hohen Temperaturen erzeugt. Der Diffu-
sionsprozess wurde durch die Aufnahme von Konzentrationstiefenprofilen
mit einem Sekunda¨rionenmassenspektrometer (SIMS) analysiert. Daru¨ber
hinaus konnte durch Isotopenaustauschexperimente der Diffusionskoef-
fizient von Sauerstoff und dessen Beitrag zur Leitfa¨higkeit in dotierten
LGS-Bereichen bestimmt werden. Die Auswirkungen der Dotierungen auf
die Leitfa¨higkeit wurden mittels Impedanzspektroskopie in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur untersucht.
Miniaturisierte LGS-Strukturen wurden durch nasschemisches A¨tzen
hergestellt. Im Anschluss wurden LGS-Strukturelemente hinsichtlich ihrer
Stabilita¨t und der Funktionalita¨t resonanter Bauteile bei hohen Tempe-
raturen untersucht. Dabei wurden die Strukturen mit einem optischen
Mikroskop hinsichtlich ihrer Gro¨ße, Form, A¨tzfehler und Oberfla¨chen-
beschaffenheit charakterisiert. Zur Bestimmung der resonanten Eigen-
schaften von Biegebalken und Scherschwingern wurde ein Netzwerk-
analysator verwendet. Fu¨r den Messbereich von 1 Hz bis 10 kHz oder
fu¨r ho¨here Anregungsspannungen konnte im Falle der Biegebalken ein
Impedanzspektrometer eingesetzt werden. Zur Messung von Feldemis-
sionsstro¨men stand ein Elektrometer zur Verfu¨gung.
3.1 Dotierung von Langasit und Diffusionsuntersuchungen
Diffusionsglu¨hungen aus einer Quellschicht
Fu¨r die Dotierungen wurden einseitig polierte LGS-Substrate (y-Schnitt)
mittels Laserablation (auch Pulsed Laser Deposition, PLD) mit einer
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du¨nnen Quellschicht versehen. Die PLD-Targets wurden aus den in Pul-
verform vorliegenden Oxiden bzw. im Fall von Strontium aus dem Kar-
bonat des jeweiligen Dotierstoffes hergestellt. Die gepressten Tabletten
hatten einen Durchmesser von 12 bzw. 20 mm und zeigten nach dem Sin-
terprozess eine ausreichende Stabilita¨t fu¨r den PLD-Prozess. Die Rein-
heit der Ausgangstoffe lag bei mindestens 99,9 %. Die Abscheidung der
Quellschichten erfolgte mit einem Excimerlaser (Compex 205, Fa. Lamb-
daphysik, KrF, 248 nm). Die Abscheideparameter waren fu¨r alle Dotier-
stoffe: p < 2 × 10−6 mbar, 200 mJ, 10 Hz. Die Schichtdicken wurden
mit einem Profilometer (Alpha-Step, Fa. Tencor) bestimmt und betrugen
zwischen 20 und 1500 nm.
Auf das Karbonat wurde zuru¨ckgegriffen, weil es eine einfachere Hand-
habung und eine gro¨ßere Stabilita¨t aufweist. So ist Strontiumoxid stark
hygroskopisch und reagiert mit Wasser zu Strontiumhydroxid:
SrO + H2O −→ Sr(OH)2 .
Diese Reaktion wirkt sich einerseits auf die Stabilita¨t des Laserablations-
targets als auch auf die eigentliche Quellschicht aus. So zersetzt sich das
gesinterte Target in wenigen Tagen. SrO-Schichten zeigen eine erho¨hte
Rauheit und eine schlechte Haftung auf dem Substrat. Strontiumkarbonat
ist bei Raumtemperatur stabil. Da die Zersetzungstemperatur unterhalb
der gewa¨hlten Glu¨htemperaturen liegt, lag wa¨hrend der Diffusionsglu¨-
hungen nur noch das Oxid als Quellschicht vor:
SrCO3 −→ SrO + CO2 .
Die Diffusionsglu¨hungen erfolgten in einem PID-geregelten Muffelofen
an Luft mit einer Temperaturrampe von 5 K/min beim Aufheizen und
beim Abku¨hlen.1 Die Glu¨hzeiten betrugen mehrere Stunden. Durch die
im Verha¨ltnis zur Glu¨hdauer geringen Aufheizzeiten und die exponen-
tielle Abha¨ngigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit von der Temperatur,
ko¨nnen Aufheizeffekte vernachla¨ssigt werden. Beispielsweise ergibt sich
nach [90] fu¨r Praseodym in Langasit wa¨hrend einer 24 stu¨ndigen Glu¨hung
bei 1200 °C eine effektive Verla¨ngerung der Glu¨hzeit von 17 min. Das
1Die Ausnahme bildeten die Glu¨hungen oberhalb von 1300 °C, wo die Aufheizrate
ab dieser Temperatur auf 2 K pro Minute reduziert wurde.
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entspricht einer Abweichung von 1,1 %.
Zur u¨bersichtlichen Darstellung sind alle Dotierelemente mit den je-
weils verwendeten Ausgangsstoffen, den Schmelztemperaturen TS, den
Zersetzungstemperaturen TZ und den Glu¨htemperaturen in Tabelle 3.1
dargestellt.
Tabelle 3.1: Dotierstoffe und charakteristische Temperaturen
Dotierstoff TS [°C] TZ [°C] Glu¨htemperaturen [°C]
Nb2O5 1512 800 - 1400
Pr2O3 2300 1200 - 1430
SrCO3 1494 1100 1200 - 1400
Isotopenaustauschglu¨hungen aus der Gasphase
Zur Untersuchung der Leitfa¨higkeitsmechanismen in Langasit mit starken
Strontiumdotierungen wurde das Diffusionsverhalten von Sauerstoff in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur bestimmt. Grundlage bildeten Stron-
tium dotierte Proben mit einem bekannten Konzentrationstiefenprofil.
Diese wurden zur Einstellung der entsprechende Sauerstoffsto¨chiometrie
fu¨r mehrere Stunden bei den fu¨r die Isotopenaustauschglu¨hung vorgese-
henen Temperaturen an Luft equilibriert. Die Zeit zur Gleichgewichtsein-
stellung war damit mindestens 4 mal ho¨her als die Glu¨hzeit fu¨r die Aus-
tauschglu¨hung. Diese fand in einem gasdichten Ofen in einer Sauerstoff-
atmospha¨re des Isotops 18O (18O2-Anteil im Gas ≈ 80–90 %) bei einem
Absolutdruck von 200 mbar statt. Die Ofenkonstruktion ermo¨glichte ein
schnelles Positionieren und Entfernen der Probe im heißen Bereich, so
dass Glu¨hungen zwischen 10 und 60 min. bei Temperaturen von 600 bis
800 °C mo¨glich waren.
Aufnahme von Konzentrationstiefenprofilen
Die Analyse der Diffusionstiefenprofile erfolgte sowohl fu¨r die Experimente
mit der chemischen Diffusion als auch fu¨r die mit der Tracerdiffusion mit-
tels SIMS. Auf eine Beschreibung dieses Messverfahrens wird aufgrund des
Umfangs an dieser Stelle verzichtet und nur auf die Literatur verwiesen
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(beispielsweise [91]). Die vorliegenden Messungen wurden im Wesentlichen
mit einer Cameca IMS 3f durchgefu¨hrt. Der Prima¨rionenstrahl bestand
aus O−-Ionen mit einer kinetischen Energie von 5 keV. Die Profile der
Isotopenaustauschexperimente wurden zusa¨tzlich mit einer Cameca IMS
5f mit einem Cs+-Prima¨rionenstrahl vermessen. Der Prima¨rionenstrahl
rasterte ein Feld von 250 × 250 µm2 ab. Der zu untersuchende Bereich
wurde mittig in diesem Feld auf 150× 150 µm2 begrenzt, um eine Beein-
flussung durch die Kraterwa¨nde auszuschließen.
Zur Vermeidung von Aufladungseffekten durch den Ionenstrahl wur-
den auf die Oberfla¨chen der Proben eine elektrisch leitende Gold- oder
Graphitschicht abgeschieden. Die Tiefe der durch die Messung erzeugten
SIMS-Krater wurde mit Hilfe eines Profilometers bestimmt und mit der
Sputterzeit korreliert. Abbildung 3.1 zeigt das Tiefenprofil eines SIMS-
Kraters mit dem fu¨r die massenspektroskopische Auswertung begrenzten
Bereich.
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Abbildung 3.1: Profilometeraufnahme eines SIMS-Kraters nach einer Sput-
terzeit von 69 Minuten. Nur der Bereich zwischen den gestrichel-
ten Linien wird massenspektroskopisch ausgewertet.
Da bei einer SIMS-Messung keine Konzentrationen, sondern Za¨hlraten
bzw. Intensita¨ten in Abha¨ngigkeit von der Zeit aufgenommen werden,
geben Tiefenprofile nur die Konzentrationsa¨nderungen der detektierten
Ionen wieder. Fu¨r die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten reichen die
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Intensita¨ten aus. Absolute Konzentrationen ko¨nnen daraus nur unter be-
stimmten Bedingungen berechnet werden. So mu¨ssen beispielsweise die
urspru¨ngliche Schichtdicke, die Dichte, die Sto¨chiometrie und die Ab-
dampfrate der Quellschicht bekannt sein.
3.2 Impedanzmessungen
Der Einfluss von Dotierungen in Langasit auf die Leitfa¨higkeit wurde
mit Hilfe von Impedanzmessungen untersucht. Zu diesem Zweck wurden
einseitig polierte quadratische Langasitsubstrate mit Kantenla¨ngen von
5–10 mm und einer Sta¨rke von 0,2–0,7 mm partiell oberfla¨chendotiert
und mit Platinelektroden versehen. Die Dotierung erfolgte analog zu den
Diffusionsexperimenten durch Laserpulsabscheidung einer Quellschicht
und anschließende Einwa¨rtsdiffusion bei Temperaturen zwischen 1200
und 1400 °C an Luft. Abbildung 3.2 zeigt schematisch die Probenge-
ometrie mit dem dotierten Bereich und die Anordnung der Elektroden.
Die laterale Struktur wurde im Fall der Dotierschicht mit Hilfe einer
Schattenmaske wa¨hrend der Schichtabscheidung erreicht. Die hochtem-
peraturstabilen Platinelektroden wurden ebenfalls mittels Laserablation
aufgebracht. Fu¨r definierte Elektrodenabsta¨nde und -breiten erfolgte hier
eine Strukturierung durch Fotolithografie und Abhebetechnik (Lift-Off-
Technik). Die Elektrodendicke betrug ca. 200 nm.
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Probengeometrie zur Bestimmung
der Leitfa¨higkeit von dotierten und undotierten Bereichen einer
Langasitprobe.
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Die Probengeometrie ermo¨glichte eine oberfla¨chennahe Impedanzmessung
in der Ebene. Dabei wurden Spektren mit einem Impedanzspektrometer
Solartron 1260 zwischen jeweils 2 Elektroden sowohl im dotierten als auch
im undotierten Bereich als Referenz aufgenommen. Die Messungen wur-
den bei Temperaturen von 250–700 °C an Luft durchgefu¨hrt. Dabei er-
streckte sich der Frequenzbereich von 1 Hz bis 1 MHz. Die Amplitude be-
trug 0,5 V. Die Messabweichung des Impedanzspektrometers ha¨ngt stark
von der Messfrequenz und der zu messenden Impedanz ab. Fu¨r die hier
durchgefu¨hrten Messungen kann die Messabweichung beispielsweise ober-
halb von 10 MΩ bis zu 10 % betragen und ab Frequenzen von 10 kHz
noch deutlich steigen [92].
Die Leitfa¨higkeit des dotierten Bereichs σdot kann bei bekannter Geome-
trie wie folgt aus der Dicke des dotierten Bereiches ddot, der Dicke des
darunterliegenden undotierten Bereiches dundot, der Elektrodenbreite b,
des Elektrodenabstandes l, der Leitfa¨higkeit von undotiertem Langasit
σundot und des bestimmten Widerstandes R berechnet werden (vgl. Ab-
bildung 3.2):
1
R
= = σdotddot
b
l
+ σundotdundot
b
l
bzw.
σdot =
l
Rbddot
− σundotdundot
ddot
(3.1)
.
3.3 Herstellung von Strukturelementen
Die Herstellung von Strukturelementen und piezoelektrischen Kompo-
nenten wurde durch die Anwendung verschiedener Methoden erreicht.
Da es zu Beginn dieser Arbeit nur wenige Erfahrungen im Bereich
der Mikrostrukturierung von Langasit gab (vgl. 1.1.2), mussten eigene
Prozesse entwickelt, angepasst und untersucht werden. Nachfolgend wer-
den die verwendeten Prozesse zur Herstellung von LGS-Strukturen
beschrieben. Weitere Details finden sich im Anhang A.1 und in [93,94].
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3.3.1 Lithographie
Auf Fotolack basierende Maskierungen wurden fu¨r die Herstellung von
Elektroden und fu¨r die Strukturierung vom Substratmaterial verwendet.
Der Maskierungsprozess ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt.
1.
2.
3.
4.
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Maskierungsprozesses.
Auf eine polierte LGS-Oberfla¨che wird ein polymerbasierter Fotolack
(TI 35, Fa. Microchemicals) durch Aufschleudern (sog. Spin Coating,
Schritt 2) aufgebracht. Nach einem Temperschritt zum Entfernen von
Lo¨sungsmitteln wird die Probe mit einem UV-Belichter belichtet. Die
verwendeten Fotomasken beschra¨nken die minimale Strukturgro¨ße auf
20 − 30 µm. Die Lackdicke kann ohne Lackverdu¨nnung zwischen 2 und
10 µm eingestellt werden.
Daru¨ber hinaus ko¨nnen durch die Verwendung von Fotomasken mit
Grauto¨nen Lackmaskierungen mit einer sich a¨ndernden Lackdicke geschaf-
fen werden, welche durch Ionena¨tzen in das Substrat u¨bertragen wer-
den ko¨nnen. Dieses Verfahren kann beispielsweise zur Herstellung von
gewo¨lbten Membranen mittels Ionena¨tzen verwendet werden [95].
3.3.2 Nasschemisches A¨tzen
Das nasschemische A¨tzen stellt die in dieser Arbeit hauptsa¨chlich verwen-
dete Methode zur Strukturierung von LGS-Komponenten dar. Wa¨hrend
der Untersuchung und der Optimierung des A¨tzprozesses wurden sowohl
die Maskierung als auch die A¨tzmedien variiert. Als Ergebnis erwiesen
sich polymerbasierte Fotolackmasken gegenu¨ber metallischen Hartmasken
gerade bei ho¨heren Temperaturen als langlebiger und damit stabiler. So
werden metallische Masken leicht untera¨tzt und lo¨sen sich ab.
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Bei den A¨tzmedien wurden zwei Lo¨sungen erfolgreich verwendet: konzen-
trierte Phosphorsa¨ure (AG Fritze) und eine Mischung aus Salzsa¨ure und
Flusssa¨ure (AG Schmidt). Lo¨sungen mit Salpeter- oder Essigsa¨ure, welche
fu¨r eine Reduzierung der Rauheit vorgeschlagen werden [57, 96], fu¨hrten
zu einem raschen Ablo¨sen der Polymermasken (fu¨r Details siehe A.1).
Die beiden A¨tzmedien unterscheiden sich hinsichtlich ihres
A¨tzverhaltens stark. Der HF-basierte Prozess ist isotrop und ermo¨glicht
A¨tzgeschwindigkeiten bis 60 µm/h. Phosphorsa¨ure a¨tzt Langasit
anisotrop. Bei 90 °C betragen die A¨tzgeschwindigkeiten beispielsweise
in positiver x-Richtung 90 µm/h, in negativer x-Richtung 35 µm, in y-
Richtung 90 µm/h und in z-Richtung 65 µm/h. Diese Geschwindigkeiten
ermo¨glichen das A¨tzen von LGS bis zu einigen hundert Mikrometern in
akzeptablen Zeiten .
Ausgehend von Substraten mit einem y-Schnitt, d. h. einer
Haupta¨tzrichtung parallel zur y-Achse, ergeben sich aufgrund der
Anisotropie unterschiedlich steile A¨tzkanten. Diese ko¨nnen die Herstel-
lung von Membranen oder auch Spitzen begu¨nstigen. So ergibt sich in
positiver x-Richtung eine steile und in negativer x-Richtung eine flache
Kante. Abbildung 3.4 stellt schematisch die resultierenden A¨tzformen am
Beispiel einer einseitig gea¨tzten Membran dar. Hier wird der Einfluss der
1.
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4.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des A¨tzprozesses.
Anisotropie auf die Steilheit der Kanten in der x-Richtung verdeutlicht.
Die beiden Kanten in positiver und negativer z-Richtung sind gleich und
gegenu¨ber der positiven x-Richtung etwas flacher. Sie weisen nur eine
u¨bliche Verrundung auf. Sowohl die unterschiedlichen Steilheiten an den
A¨tzkanten wie auch allgemeine Verrundungserscheinungen ko¨nnen mit
der A¨tztiefe abgescha¨tzt werden. Das bedeutet, dass beispielsweise bei
einer A¨tztiefe in y-Richtung von 50 µm auch eine Verrundung von etwa
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50 µm vorliegt. In negativer x-Richtung ergibt sich aufgrund der 3 mal
geringeren A¨tzgeschwindigkeit eine U¨berlagerung aus der Verrundung
und der Abflachung der A¨tzkante, welche ca. 150 µm betra¨gt. In der po-
sitiven x-Richtung erstreckt sich die Kante dann auf nur noch ca. 20 µm.
Das bedeutet, dass nur bei Strukturen mit lateralen Dimensionen in der
Gro¨ßenordnung der A¨tztiefe, wie sie beispielsweise bei der Herstellung
von Spitzen auftreten, der Einfluss der Kanten beru¨cksichtigt werden
muss. Im Umkehrschluss spielen die Kanten bei Membranen keine Rolle,
da die A¨tztiefen deutlich kleiner als die Durchmesser sind.
Weiter entscheidend fu¨r die Qualita¨t von LGS-Strukturen ist eine Mi-
nimierung von A¨tzdefekten. Hier zeigten die Versuche, dass die Aus-
gangsrauheit einen wesentlichen Einfluss auf die Anzahl und Gro¨ße der
Defekte hat. So entstehen diese aufgrund der gro¨ßeren Angriffsfla¨che leich-
ter auf rauen Oberfla¨chen und vergro¨ßern sich schnell, je la¨nger und tiefer
gea¨tzt wird. Dieses kann im Extremfall bei du¨nnen Membranen zu Lo¨chern
fu¨hren. Ausgangssubstrate mit mittleren Rauheiten von weniger als 5 nm
bildeten die Grundlage fu¨r die hergestellten Strukturen, welche nur sehr
wenige bis gar keine A¨tzdefekte aufwiesen.
3.3.3 Langasit-Spitzen
Der in Abschnitt 3.3.2 beschriebene anisotrope A¨tzprozess kann verwen-
det werden, um Langasitspitzen mit Verrundungsradien von weniger als
50 nm zu erzeugen. Konkret wurden Feldemitterspitzen aus LGS mittels
eines dreistufigen A¨tzprozesses hergestellt. Dieser wird nachfolgend kurz
vorgestellt.
Langasitsubstrate mit einem Durchmesser von 1 cm und einer Dicke von
250 µm werden in 90 °C heißer Phosphorsa¨ure abha¨ngig vom Design ein-
seitig auf 50 bis 100 µm so ausgedu¨nnt, dass außen ein 1,5 mm breiter
Ring zur Stabilisierung stehen bleibt. Aufgrund der Anisotropie weisen die
Kanten nach dem A¨tzen eine unterschiedliche Steilheit auf: in z-Richtung
ergibt sich eine relativ steile Kante sowohl in die positive als auch in die
negative Richtung. In der x-Richtung zeigt sich in der negativen Rich-
tung eine flache Kante und in der positiven Richtung eine sehr steile
Kante. Im zweiten A¨tzschritt wird eine Maskierung fu¨r Spitzen so auf
dem Substrat positioniert, dass die Spitzen in die positive x-Richtung
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zeigen. Die einseitig maskierte Probe wird bei 90 °C in Phosphorsa¨ure
solange gea¨tzt, bis sich die nicht maskierten Teile vollsta¨ndig auflo¨sen. Je
nach Anwendung kann in einem dritten A¨tzschritt bei geringerer Tempe-
ratur der verbleibende Steg solange ausgedu¨nnt werden, bis er sich von
der Gegenkante ablo¨st. Dabei sorgt der anisotrope A¨tzmechanismus dafu¨r,
dass einzelne Kristallebenen zur Spitze zulaufen. Als Beispiel zeigt Abbil-
dung 3.5 die mikroskopische Aufnahme einer Langasitspitze.
Abbildung 3.5: Mikroskopische Aufnahme einer nasschemisch hergestellten Lan-
gasitspitze.
3.3.4 Membranen und Membranarrays
Die nasschemisch hergestellten resonanten Membranen werden nach den
folgenden Merkmalen unterschieden:
1. Vertiefung (einseitig, beidseitig)
2. Kontur (planar, plankonvex, bikonvex)
Durch die Kombination jeweils zweier Merkmale ergeben sich dadurch
6 verschiedene Membrantypen, die einen unterschiedlichen Herstel-
lungsaufwand erfordern. So ko¨nnen einseitig vertiefte, planare Membra-
nen mit einem einzigen Schritt gea¨tzt werden. Bei der Herstellung von
beidseitig vertieften, bikonvexen Membranen werden bis zu 4 A¨tzschritte
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beno¨tigt. Neben den Membrantypen ergeben sich mit der Membrandicke
und dem Durchmesser zwei weitere Parameter.
Abbildung 3.6 zeigt das Tiefenprofil einer einseitig vertieften und einsei-
tig gewo¨lbten Membran mit einem Durchmesser von 4,5 mm und einer
Dicke von 110 µm. Die maximale Ho¨he der Wo¨lbung betra¨gt 4 µm. Dies
entspricht einem Radius von 630 mm.
Abbildung 3.6: Tiefenprofil einer plankonvexen Membran (hergestellt von der
AG Schmidt).
Als weiterer Schritt hin zu miniaturisierten Strukturen wird in Abbildung
3.7 das Tiefenprofil einer beidseitig vertieften und bikonvexen Membran
mit einer Dicke von 80 µm dargestellt. Der Durchmesser betra¨gt 3 mm.
Hier wurde in einem ersten Schritt die Wo¨lbung erzeugt. Anschließend
wurde die Vertiefung von ca. 100 µm gea¨tzt, wobei die Wo¨lbung durch
den A¨tzvorsprung auch nach dem A¨tzen noch vorlag. Die resultierende
Wo¨lbungsho¨he betra¨gt 4 µm. Insgesamt sind die Membranen bis zu Dicken
unterhalb von 30 µm einstellbar.
Fu¨r die Untersuchungen zur elektromechanischen Stabilita¨t verwendete
Mebranen verfu¨gen u¨ber Durchmesser von 3,0 , 4,5 und 6,0 mm. Dabei
lassen sich je nach Gro¨ße und Form mehrere Membranen auf einem Sub-
strat zu einem Membranarray anordnen. Somit standen neben einzelnen
Membranen auch 2er, 3er und 4er Arrays zur Verfu¨gung. Zur elektrischen
Kontaktierung wurden die Membranen nach der nasschemischen Herstel-
lung mit hochtemperaturstabilen Pt-Elektroden versehen. Die Beschich-
tung erfolgte mittels Laserablation mit Schattenmasken.
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Abbildung 3.7: Tiefenprofil einer tief gea¨tzten gewo¨lbten Membran.
Es ist noch anzumerken, dass der schwingende Bereich einer Membran
im Wesentlichen durch die Fla¨che der Elektroden begrenzt ist. Aufgrund
der Elektroden ist die Resonanzfrequenz leicht reduziert, wodurch dieser
Bereich sowohl vom Substrat als auch von den Bereichen ohne Elektroden-
material entkoppelt ist. Etwas genauer betrachtet kann der massensensi-
tive Bereich von der Gro¨ße der Elektrodenfla¨chen abweichen, da einerseits
eine mechanische Kopplung den Bereich vergro¨ßern, aber auch anderer-
seits ein Engergy Trapping den Bereich verkleinern kann [97]. Insgesamt
ist der Abstand zwischen den Elektroden und den Seitenwa¨nden ausrei-
chend groß, so dass der schwingende Bereich der Membran unabha¨ngig
von der Beschaffenheit und Form der seitlichen Wa¨nde ist. Somit haben
die unterschiedlich steilen Wa¨nde, welche durch anisotropes A¨tzen mit
Phosphorsa¨ure entstehen, keinen Einfluss auf das Resonanzverhalten der
Membran.
3.3.5 Biegebalken
Fu¨r die Realisierung von Langasit-Biegebalken wurden aus Substra-
ten mit einem y-Schnitt Balken und Balkenarrays in mehrstufigen
A¨tzprozessen herausgearbeitet. Entscheidend fu¨r die Anregung ist dabei,
dass die Balken parallel zur x-Achse sind (vgl. Abschnitt 2.4). Die
Biegeschwingung resultiert dann aus einer Scherung, welche sich durch
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die Geometrie des Balkens als Resonanzko¨rper aufschaukelt.
Die hergstellten Biegebalken sind 2 bis 5 mm lang. Dabei variieren die
Dicken zwischen 30 und 100 µm. Abbildung 3.8 zeigt die Aufnahme eines
LGS-Biegebalken, welcher aus dem Substrat herausgearbeitet wurde. Auf-
grund der Anregung u¨ber Scherschwingungen reicht jeweils eine Elektrode
auf der Ober- und der Unterseite der Balken aus. Diese bestehen wie bei
den Membranen aus hochtemperaturstabilen Pt-Elektroden, welche mit-
tels Laserablation und Schattenmasken aufgebracht werden.
Abbildung 3.8: REM-Aufnahme von Langasit-Biegebalken.
3.4 Charakterisierung resonanter Strukturen bei hohen
Temperaturen
Sowohl die Membranen als auch die Biegebalken wurden hinsichtlich
ihres Resonanzverhaltens untersucht. Dazu wurden Impedanzspektren mit
einem Netzwerkanalysator (HP E5100A, 10 kHz-180 MHz) im Bereich der
entsprechenden Resonanzfrequenzen (Grund- und Oberto¨ne) aufgenom-
men. Fu¨r Messungen unterhalb von 10 kHz wurde zudem ein Impedanz-
analysator (Solartron 1260) eingesetzt.
Die Proben wurden auf einem Probenhalter aus Aluminiumoxid fixiert
und mit Pt-Zuleitungen kontaktiert. Die temperaturabha¨ngigen Messun-
gen wurden in gasdichten Rohro¨fen durchgefu¨hrt. In diesen ko¨nnen al-
ternativ zu Messungen an Luft auch Charakterisierungen im Vakuum
stattfinden. Des Weiteren sind Messungen in unterschiedlichen Gasatmo-
spha¨ren und bei einstellbaren Sauerstoffpartialdru¨cken mo¨glich, welche
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u¨ber eine Mischanlage und eine Zirkonoxidsauerstoffpumpe u¨ber die Probe
geleitet werden. Zur Messung der Temperatur und des Sauerstoffpar-
tialsdrucks in Abha¨ngigkeit von der Zeit beinhaltet der Aufbau ein Pt-
Thermoelement und einen potentiometrischen Sauerstoffsensor in unmit-
telbarer Na¨he der Probe.
Somit ließ die beschriebene Messkonfiguration eine quasi parallele Auf-
nahme der Impedanzspektren Z(f, t), der Temperatur T (t) und des Sauer-
stoffpartialdrucks pO2(t) in Abha¨ngigkeit von der Zeit t zu. Genaue Mes-
sungen erforderten ein langsames Durchfahren von Temperaturbereichen
und Sauerstoffpartialdru¨cken, um an den Sensoren und der Probe nahzu
gleiche Umgebungsbedingungen zu gewa¨hrleisten. Um sto¨rende Beitra¨ge
zur Impedanz wie die Zuleitungen auszuschließen, wurden die Spektren
mittels einer 3 Punktkalibrierung fu¨r die Auswertung korrigiert (vgl. [98]).
Auslenkung der Biegebalken
Als Erga¨nzung zu den Impedanzmessungen ko¨nnen die Auslenkungen
eines piezoelektrischen Bauteiles auch direkt und beru¨hrungslos mit Hil-
fe eines Einpunkt-Vibrometers (OFV 505, Fa. Polytec) gemessen wer-
den. Bei diesem Laser-Doppler-Interferometer wird ein koha¨renter Laser-
strahl (Helium-Neon) auf ein periodisch schwingendes Objekt fokussiert.
Aufgrund der Bewegung bzw. des zugrunde liegenden Dopplereffektes
weist das von diesem Punkt reflektierte Licht periodische A¨nderungen
der Wellenla¨nge auf. Durch U¨berlagerung des ausgesendeten Strahles mit
dem zuru¨ckgeworfenen in einem Interferometer kann so eine Schwebungs-
frequenz als Maß fu¨r die Geschwindigkeitsa¨nderungen ∆v(t) ausgewertet
werden. Diese ko¨nnen durch Integration in periodische Wega¨nderungen
∆x(t) umgerechnet werden. Durch Anwendung einer Fouriertransforma-
tion kann die Resonanzfrequenz f = ω/2pi aus der Amplitudenverteilung
x(f) bestimmt werden (na¨heres findet sich beispielsweise in [99]).
Abbildung 3.9 stellt den fu¨r die Hochtemperaturmessungen verwendeten
Aufbau dar. In der heißen Zone des Rohrofens befindet sich der Biege-
balken, welcher u¨ber Pt-Zuleitungen mit einem Impedanzspektrometer
(Solartron 1260) verbunden ist. Des Weiteren befindet sich in unmittelba-
rer Na¨he zur Probe ein Pt-Thermoelement, welches zur Temperaturmes-
sung herausgefu¨hrt wird. Auf der rechten Seite des Rohrofens befindet
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sich ein Vakuumschauglas, durch das der Laserstrahl des Vibrometers
in die heiße Zone auf den Biegebalkens fokussiert wird. Das eigentliche
Aluminiumoxid-Arbeitsrohr des Rohrofens sowie die außen angeschlosse-
nen Metallflansche ermo¨glichen zudem eine gas- und vakuumdichte Mess-
umgebung fu¨r die Biegebalken.
Druckmessung und
Vakuumpumpe
Temperatur-
messung
Impedanz-
analysator
Vibro-
meter
Rohrofen
Biegeschwinger
Vakuum-
Schauglas
Abbildung 3.9: Messung der Auslenkung eines Biegebalkens mit Hilfe eines Vi-
brometers bei hohen Temperaturen.
Fu¨r die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen der Auslenkung bei ho-
hen Temperaturen mit dem Vibrometer stand die Temperaturabha¨ngig-
keit der Biegebalken im Vordergrund. Daher wurde der Strahl des Ein-
punktvibrometers wa¨hrend des Durchfahrens der Temperaturrampe aus-
schließlich auf die Spitze der Biegebalken gerichtet.
Wie in der schematischen Darstellung angedeutet, erfolgte die elektrische
Anregung mit dem Impedanzspektrometer. Dadurch war die Anregung
auf ein sinusfo¨rmiges Signal von 2,8 V beschra¨nkt, welches langsam in
einem kleinen Bereich um die Resonanzfrequenz herum durchgefahren
wurde. Im Gegensatz zu einer Anregung mit einem Frequenzgenerator,
welcher gro¨ßere Spannungsamplituden und Modi wie eine Anregung durch
Rauschen ermo¨glicht, konnte bei den Messungen neben den Auslenkun-
gen zusa¨tzlich das zugeho¨rige Impedanzspektrum zeitgleich mit erfasst
werden.
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3.5 Hochtemperatur-Feldemission
Die elektrische Charakterisierung der LGS-Spitzen erfolgte in einem
Rohrofen, mit einer angepassten Halterung zum Positionieren der Spitzen.
Der Ofen konnte auf Absolutdru¨cke von 10−5–10−6 mbar evakuiert
werden. Vor dem Einbau wurden die gea¨tzten LGS-Spitzen (vgl. Ab-
schnitt 3.3.3) mittels Laserablation mit einer hochtemperaturstabilen
Du¨nnschicht aus Titan und Platin versehen.
Die Spitzen wurden in einer Klemmvorrichtung aus gesintertem Alumini-
umoxid fixiert. Als Gegenelektrode wurde ein Streifen Pt-Folie in einem
Abstand von wenigen 10 µm angebracht. Der weitere elektrische An-
schluss innerhalb des Rohrofens wurde mit Platindra¨hten realisiert, die
jeweils einzeln durch gesinterte Aluminiumoxid-Ro¨hrchen zur Isolierung
in den kalten Bereich des Ofens und dann aus diesen herausgefu¨hrt wur-
den. Obwohl bei den Zuleitungen und der Halterung auf eine mo¨glichst
gute Isolierung geachtet wurde, weisen vor allem die Komponenten aus
gesintertem polykristallinem Aluminiumoxid, welche bei der Herstellung
mit Sinterhilfsmitteln versetzt wurden, bei ho¨heren Temperaturen eine
endliche Leitfa¨higkeit auf.
Die Spitze und die Gegenelektrode wurden u¨ber einen 1 MΩ Schutzwider-
stand an ein Elektrometer (Keithley 6517A) angeschlossen, welches mit
einer integrierten Quelle Spannungen von -1000 bis +1000 V anlegen kann.
Der schematische Aufbau ist in Abbildung 3.10 dargestellt.Elektrometer 1 MΩA U = ±1000 V
Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau zur Charakterisierung von Langasit-
spitzen.
Das Elektrometer wurde u¨ber einen PC gesteuert, um die Messungen
automatisiert durchzufu¨hren und zur weiteren Verarbeitung zu spei-
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chern. Dazu gab es zwei standardisierte Messmodi: U-I-Kennlinien und
Strommessungen in Abha¨ngigkeit von der Zeit. Durch die Abschirmung
des Messaufbaus konnte das Rauschen auf Werte unterhalb von 5×10−14
A reduziert werden.
Aufgrund des hohen Auflo¨sungsvermo¨gens des Elektrometers und des
geringen Rauschens erstreckte sich der maximal mo¨gliche Messbereich fu¨r
elektrische Stro¨me von 10−13 A bis maximal 20 mA. Die Messungen wur-
den von Raumtemperatur bis 600 °C im Vakuum bei ca. 5 × 10−6 mbar
durchgefu¨hrt. Der Absolutdruck stieg bei ho¨heren Temperaturen auf ca.
2× 10−5 mbar an.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Untersuchung der Transportprozesse
4.1.1 Kationen als Dotierelemente
Die im Experimentalteil (siehe Abschnitt 3.1) beschriebenen Diffu-
sionsversuche zur Dotierung von LGS aus einer Quellschicht fu¨hren zu
stark unterschiedlichen Intensita¨tstiefenprofilen. Diese ha¨ngen dabei vom
Dotierstoff bzw. der damit verbundenen Diffusionsgeschwindigkeit, der
Quellschichtdicke, der Glu¨htemperatur und der Glu¨hzeit ab. Nachfolgend
werden die unterschiedlichen Profile kurz beschrieben und ausgewertet.
In Abbildung 4.1 ist das Tiefenprofil einer mit Praseodym dotierten
Langasitprobe wiedergegeben. Es zeigt von links die Oberfla¨che der
Probe bei einer Tiefe von 0 nm. Dargestellt sind neben dem eindif-
fundierten Praseodym die Elemente des Langasit Lanthan, Gallium, Sili-
zium und Sauerstoff, welche zur Kontrolle gemessen wurden. Aufgrund
unterschiedlicher Ionisierungswahrscheinlichkeiten entsprechen die hier
dargestellten Intensita¨ten nicht den absoluten Elementkonzentrationen.
Die Quellschicht war hier mit 20 nm vergleichsweise du¨nn. Die Glu¨hung
erfolgte bei 1180 °C fu¨r 6 Stunden. Der starke Anstieg der Element-
konzentrationen von nahezu Null auf einen Maximalwert nahe der Ober-
fla¨che ist auf die zusa¨tzlich aufgebrachte elektrisch leitende Schicht und
Oberfla¨cheneffekte zuru¨ckzufu¨hren. So kann sich nach dem Durchdrin-
gen der leitfa¨higen Kohlenstoffschicht ein kleines elektrisches Feld auf-
bauen, welches mit dem Prima¨rionenstrahl wechselwirkt und die Sput-
terrate senkt. Bei SIMS-Messungen besteht zudem die Mo¨glichkeit, dass
ein noch nicht eingestelltes Verha¨ltnis der Sputterraten unterschiedlicher
Elemente vorliegt. Dadurch ko¨nnen sich auch die aufgenommenen Ele-
mentverha¨ltnisse nahe der Oberfla¨che noch ein wenig a¨ndern. Wie die
Abbildung zeigt, stellt sich ein Gleichgewicht der Effekte nach wenigen
Nanometern ein.
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Abbildung 4.1: Elementtiefenprofil nach Diffusion aus einer du¨nnen
Quellschicht (20 nm).
Beim U¨bergang zu dickeren Quellschichten werden bei den SIMS-
Aufnahmen neben dem charakteristischen Tiefenprofil auch Reste der
Quellschicht und ein U¨bergangsbereich sichtbar. So zeigt Abbildung 4.2
(oben) am Beispiel einer Langasitprobe mit einer 256 nm dicken Nioboxid-
Quellschicht drei unterscheidbare Bereiche, die mit I, II und III gekenn-
zeichnet sind. Dabei sind die Bereiche so festgelegt, dass die Signale in I
und III anna¨hernd konstant sind. Von der Oberfla¨che bis zu einer Tiefe
von ca. 50 nm steigen die Messsignale stark an und nehmen dann bis zu
einer Tiefe von ca. 350 nm einen konstanten Wert an (I). Der Anstieg und
das Plateau zeigen den Bereich der elektrisch leitenden Oberfla¨che und die
Reste der Quellschicht. Hier ist das Niobsignal am sta¨rksten, gleichzeitig
sind aber auch die Elemente des Langasit in diese hinein diffundiert. Es
schließt sich ein Mischungsbereich an, in dem sich die Intensita¨ten stark
a¨ndern (II). Ab einer Tiefe von 750 nm sind die Intensita¨ten der kon-
stituierenden Langasitelemente anna¨hernd konstant und es zeigt sich ein
charakteristisches Diffusionsprofil (III). Die der SIMS-Messung vorausge-
gangene Glu¨hung erfolgte bei einer Temperatur von 1000 °C fu¨r 5 h. Ab-
bildung 4.2 (unten) zeigt die gleiche Probe nach einer weiteren Glu¨hung
bei 1400 °C fu¨r 12 h. Man erkennt hier deutlich, das der Mischungsbereich
verschwunden und der Dotierungsbereich stark vergro¨ßert ist.
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Abbildung 4.2: Elementtiefenprofil nach Diffusion aus einer 256 nm dicken
Nioboxid-Quellschicht nach der 1. (oben) und nach der 2.
Glu¨hung (unten).
Aus den SIMS-Messungen bzw. den Intensita¨tstiefenprofilen lassen sich
die Diffusionskoeffizienten bestimmen. Im Falle du¨nner Quellschichten
ko¨nnen dazu die entsprechenden Lo¨sungen des 2. Fickschen Gesetzes (vgl.
Gleichung 2.5 bzw. 2.6) an die Messdaten angepasst werden. Aufgrund
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des bei dickeren Quellschichten auftretenden Mischungsbereiches und der
Reste der Quellschicht sind solche Systeme nicht mehr mit Hilfe einfacher
analytischer Lo¨sungen auszuwerten. Daher werden hier alle Diffusionspro-
file mit einem von Schulz entwickelten Fitprogramm berechnet [75]. Das
Programm nutzt die Intensita¨tsverteilungen vor und nach der Glu¨hung,
um den zeitlichen Verlauf durch numerische Anpassung eines Diffusions-
koeffizienten zu bestimmen. Weiter ist es mit dem Programm mo¨glich,
fu¨r bis zu drei getrennte Bereiche unterschiedliche Diffusionskoeffizienten
zu verwenden. Die Bereiche werden durch Definition von U¨berga¨ngen, in
denen die Diffusionskoeffizienten interpoliert werden, miteinander verbun-
den.
Fu¨r die in Abbildung 4.3 dargestellten Tiefenprofile einer mehrfach
geglu¨hten Pr-dotierten Probe sind die drei Bereiche wieder mit I, II und
III gekennzeichnet und mit grauen Balken voneinander getrennt. Die Brei-
te der Balken entspricht den interpolierten U¨bergangsbereichen. Fu¨r die
Diffusion von Dotierelementen in Langasit entscheidend ist der Diffusions-
koeffizient des Bereiches III. Der Verlauf des Tiefenprofils entspricht auch
hier einer Glockenkurve und a¨hnelt dem Verlauf der Gleichung 2.6.
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Abbildung 4.3: Vergleich der Dotierkonzentration von Pr in LGS im unbehan-
deltem Zustand, nach der 1. und nach der 2. Glu¨hung.
Unter der Annahme, dass nichtflu¨chtige Komponenten vorliegen und
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damit wa¨hrend des Eindiffundierens der Dotierstoff nicht verloren geht,
ko¨nnen die mittels SIMS aufgenommenen Konzentrationstiefenprofile auf
gleiche Fla¨chen unter den Kurven normiert werden. Diese Annahme ist
sinnvoll, da die Dampfdru¨cke der Oxide relativ klein sind. Beispielsweise
erreicht SrO einen Dampfdruck von 1 Pa erst bei 1789 °C [9].
Die relevanten Diffusionskoeffizienten aus dem Bereich III werden aus
allen Tiefenprofilen mit dem Fitprogramm bestimmt. Fu¨r die Dotierele-
mente erha¨lt man so fu¨r die in Tabelle 3.1 angegebenen Temperaturbe-
reiche einen Satz Diffusionskoeffizienten mit der zugeho¨rigen Tempera-
tur. Abbildung 4.4 zeigt die Koeffizienten in der Arrheniusdarstellung.
Fu¨r Praseodym und Niob zeigt sich, dass die Messpunkte auf Geraden
liegen. Beim Strontium wird von dem gleichen Verhalten ausgegangen.
Hier erschwerten Oberfla¨chenrauheiten die Tiefenskalierung der Konzen-
trationsprofile.
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Abbildung 4.4: Arrheniusdarstellung der Diffusionskoeffizienten der drei
Dotierelemente in Langasit.
Aufgrund des linearen Verhaltens in der Arrheniusdarstellung ist ein
einziger Diffusionsmechanismus wahrscheinlich. Mit der Arrheniusglei-
chung 2.10 kann die Abha¨ngigkeit des Diffusionskoeffizienten D(T ) von
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der absoluten Temperatur T , mit der Boltzmannkonstante kB, einer Ak-
tivierungsenergie Ea und einem Vorfaktor D0 beschrieben werden. Zur
besseren U¨bersichtlichkeit sind die Werte in Tabelle 4.1 aufgelistet. Die
Tabelle 4.1: Aktivierungsenergie Ea und Vorfaktor D0 zur Beschreibung
des Diffusionsverhaltens der Dotierelemente in Langasit (in y-
Richtung).
Dotierelement D0 [cm
2/s] Ea [eV] T [°C]
Niob 2,9 ·10−8 1,8 900 - 1400
Praseodym 1,1 4,5 1200 - 1430
Strontium ∼ 1,1 ∼ 4,5 1200 - 1400
fu¨r Praseodym und Strontium bestimmten Diffusionskoeffizienten in LGS
zeigen vergleichbare Werte. Bei Temperaturen bis 1400 °C liegen sie deut-
lich unterhalb von den Werten fu¨r Niob.
Aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie nehmen die Diffusionskoef-
fizienten der drei Elemente bei 1400 °C vergleichbare Werte an. Bei ei-
ner Extrapolation der Arrheniusgeraden wird der Schnittpunkt bei einer
Temperatur von 1525 °C erreicht. Alle drei Diffusionskoeffizienten zeigen
mit D ∼ 10−13 cm2/s selbst fu¨r Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt
von Langasit bei 1470 °C relativ geringe Werte. Mit der charakteristischen
Eindringtiefe xe:
xe = 2
√
Dt (4.1)
wird die Tiefe bezeichnet, an der die Dotierkonzentration auf das 1/e-
fache der Maximalkonzentration abgefallen ist. Bei einer Glu¨htemperatur
von 1430 °C und einer gewu¨nschten Eindringtiefe von 4 µm wird fu¨r
Praseodym oder Strontium eine Glu¨hzeit von 9 Tagen beno¨tigt. Das
bedeutet, dass solche Dotiertiefen nicht durch chemische Diffusion aus
einer Quellschicht in akzeptablen Glu¨hzeiten erreicht werden ko¨nnen.
Gleichzeitig wird gerade fu¨r die großen Kationen von Strontium und
Praseodym aufgrund der großen Aktivierungsenergie der Diffusionskoef-
fizient bei niedrigeren Temperaturen sehr klein. So a¨ndert sich beispiels-
weise bei 900 °C die charakteristische Eindringtiefe von 3,0 auf 3,1 µm in
4000 Jahren. Dadurch ist fu¨r angestrebte Einsatztemperaturen von Lan-
gasit zwischen 600 und 900 °C eine gute Langzeitstabilita¨t gewa¨hrleistet.
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Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben sind die Positionen, an denen die
Dotierelemente eingebaut werden, aus der Literatur bekannt [71, 72]. So
gehen Praseodym- und Strontiumkationen aufgrund ihrer relativ großen
Ionenradien auf die Lanthan-Pla¨tze, wa¨hrend Niobkationen Galliumpla¨tze
einnehmen. Der Einfluss der Dotieratome mit ihrer Ladung gegenu¨ber
dem Gitterplatz auf die elektrischen und chemischen Eigenschaften wird
nachfolgend und in 4.2 betrachtet.
4.1.2 Beitrag von Sauerstoff zur Gesamtleitfa¨higkeit
Die Auswirkungen von Strontiumdotierungen auf das Diffusionsverhalten
des Sauerstoffs in Langasit wurden mit den in Abschnitt 3.1 beschriebe-
nen 18O-Austauschexperimenten untersucht. Abweichend zu den Annah-
men in Abschnitt 2.1 liegt hier fu¨r Sauerstoff eine Abha¨ngigkeit von der
Dotierkonzentration [Sr] in Langasit vor. Daher stellen die angegebenen
Lo¨sungen zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten nur Na¨herungen fu¨r
einen relativ kleinen Tiefenbereich dar.
Abbildung 4.5 zeigt das normierte Tiefenprofil einer Probe, welche bei
einer Temperatur von 750 °C fu¨r 10 Minuten geglu¨ht wurde. Die Sig-
nale des Strontiums und der beiden Sauerstoffisotope sind normiert auf
die Gesamtsauerstoffkonzentration dargestellt. Dabei entspricht fu¨r Sauer-
stoff die normierte Intensita¨t I auch der normierten Konzentration:
[18O]
norm
=
[
18O
]
[18O] + [16O]
=
I(18O)
I(18O) + I(16O)
(4.2)
Aufgrund der stark unterschiedlichen Ionisierungswahrscheinlichkeiten
musste fu¨r eine gleichzeitige Aufnahme der 3 Signale auf zweifach
geladenes Strontium zuru¨ckgegriffen werden. Auch hier ist nur die
A¨nderung der Strontiumkonzentration entscheidend, so dass zur
u¨bersichtlichen Darstellung in einem Plot die Sr2+-Intensita¨t relativ zur
gesamten Sauerstoffintensita¨t angegeben wird. Die gewa¨hlten Parameter
fu¨r die Temperatur und die Glu¨hzeit gewa¨hrleisteten, dass der Abfall des
18O-Signals bis auf das natu¨rliche Isotopenverha¨ltnis (Anteil 18O: 0,2 %)
deutlich innerhalb des Strontium dotierten Bereiches liegt. Zudem erkennt
man noch nahe der Oberfla¨che einen kleinen Rest der Quellschicht, in dem
die Signale konstant sind.
61
4 Ergebnisse und Diskussion
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
10-3
10-2
10-1
100
 
re
la
tiv
e 
In
te
ns
itä
t
Tiefe [nm]
88Sr
18O
16O
Abbildung 4.5: Normiertes Konzentrationstiefenprofil einer mit Stron-
tium oberfla¨chendotierten Langasitprobe nach einer 18O-
Austauschglu¨hung.
Mit Hilfe der Gleichung 2.9 werden aus den Tiefenprofilen durch Anpas-
sung der Parameter die Diffusionskoeffizienten bestimmt. Diese sind in
Abbildung 4.6 in der Arrheniusdarstellung zusammengefasst. Zum Ver-
gleich sind die Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in undotiertem und
in 1% Sr-dotiertem Langasit zusa¨tzlich dargestellt. Die Daten zeigen,
dass der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in Sr-dotiertem Langasit um
2–3 Gro¨ßenordnungen ho¨her ist als in undotiertem. Mit Hilfe der Glei-
chung 2.10 ergibt sich fu¨r Temperaturen zwischen 600 und 800 °C eine
Aktivierungsenergie Ea von 2 eV und ein D0 von 9,9× 10−2 cm2/s.
Die konstante Aktivierungsenergie u¨ber den genannten Temperaturbe-
reich deutet auch hier auf einen dominierenden Transportmechanismus
hin. Dem in Abschnitt 2.2 vorgestellten Defektmodell fu¨r Langasit fol-
gend werden durch die ionische Kompensation der Akzeptoren bei den
genannten Temperaturen und einem Sauerstoffpartialdruck von 200 mbar
Sauerstoﬄeerstellen gebildet. Fu¨r diese gilt Gleichung 2.16. Weiter mu¨ssen
der Ionenfluss und der Fluss der Leerstellen gleich sein, so dass der fol-
gende Zusammenhang zwischen den Diffusionskoeffizienten der Sauerstoff-
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Abbildung 4.6: Arrheniusdarstellung der Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten in
Langasit (Daten fu¨r LGS und 1% Sr-LGS entnommen aus [75]).
leerstellen und der Sauerstoffionen gelten muss [100]:
DV [V
••
O ] = DO[OO] (4.3)
Die Gleichung verdeutlicht den erho¨hten Diffusionskoeffizienten DO. Eine
Erho¨hung der Sauerstoﬄeerstellenkonzentration bei unvera¨ndertem Diffu-
sionskoeffizienten auf der linken Seite erfordert eine Erho¨hung des Produk-
tes auf der rechten Seite. Da die Sauerstoffkonzentration nur unwesentlich
kleiner wird, muss entsprechend DO gro¨ßer werden. Der Sauerstoffpar-
tialdruckbereich fu¨r die dominierende ionische Kompensation ist bei einer
1% Sr-Dotierung wesentlich gro¨ßer als in den hier durchgefu¨hrten Mes-
sungen. Bei 600 °C reicht er mindestens von 10−24 und bei 1000 °C von
10−18 bis 100 bar [70]. Daher wird auch bei den hier vorliegenden ho¨heren
Dotierkonzentrationen von einer dominierenden ionischen Kompensation
u¨ber einen weiten Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereich aus-
gegangen. Analog zu den Untersuchungen in [47] ergibt sich somit der
erho¨hte Diffusionskoeffizient durch einen Transport u¨ber Sauerstoﬄeer-
stellen.
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4.2 Leitfa¨higkeit
Der Einfluss von Dotierungen in Langasit auf die Gesamtleitfa¨higkeit
wurde mittels Impedanzmessungen untersucht (s. Abschnitt 3.2). Es
zeigen sich allerdings bei den verwendeten hohen Sauerstoffpartialdru¨cken
nur bei Sr-Dotierungen signifikante A¨nderungen der Leitfa¨higkeit. Ab-
bildung 4.7 stellt die gemessenen Impedanzspektren einer partiell Sr-
dotierten Probe in der komplexen Ebene dar. Dabei geho¨ren die Halb-
kreise im oberen Bild zum undotierten Bereich und im unteren Bild
entsprechend zum dotierten Bereich. Fu¨r beide Bereiche gilt, dass die
Halbkreise mit zunehmender Temperatur kleiner werden. Der direkte Ver-
gleich der Spektren bei 480 °C veranschaulicht, dass die Halbkreise der
dotierten Bereiche deutlich kleinere Durchmesser als die undotierten be-
sitzen. Insgesamt erstreckt sich der Absolutwert der Impedanz |Z| bei
kleinen Frequenzen von einigen 10 MΩ bis hin zu ca. 100 kΩ.
Mit Hilfe des in Abschnitt 2.3 beschriebenen R-CPE-Gliedes ko¨nnen aus
den vorliegenden Messdaten die elektrischen Gro¨ßen des Ersatzschalt-
bildes bestimmt werden. Der Frequenzbereich wird dafu¨r bei allen Spek-
tren auf den Halbkreis eingeschra¨nkt, welcher die Volumeneigenschaften
wiedergibt. Dadurch werden Leitungswidersta¨nde, welche sich aufgrund
ihrer typischerweise geringen Kapazita¨ten im hochfrequenten Bereich
zeigen wu¨rden, oder weitere Einflu¨sse im niederfrequenten Bereich, die bei-
spielsweise durch Grenzfla¨chen verursacht werden ko¨nnen, ausgeschlossen.
Die aus den Koeffizienten des CPE mit Hilfe von Gleichung 2.20 be-
stimmten Kapazita¨ten zeigen sowohl fu¨r den undotierten und als auch
den dotierten Bereich Werte zwischen 2 und 8 pF und damit auch eine
vergleichbare Permittivita¨t. Die vorliegende Probengeometrie ist fu¨r die
Bestimmung der Absolutwerte ungeeignet und fu¨r die Untersuchungen in
dieser Arbeit nicht relevant. Nachfolgend wird daher aus den Spektren
nur der ohmsche Widerstand R(T ) in Abha¨ngigkeit der Temperatur be-
trachtet.
Zur Bestimmung der Leitfa¨higkeiten wird ein effektiver dotierter Bereich
mit einer homogenen Dotierung angenommen, die der maximalen Konzen-
tration an der Oberfla¨che nmax entspricht. Die Tiefe ddot folgt aus der
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Abbildung 4.7: Impedanzspektren im undotierten (oben) und im dotierten Be-
reich (unten) einer Langasitprobe.
absoluten Zahl der eindiffundierten Teilchen N pro cm2:
N =
∫ ∞
0
ndot(x)dx = nmax · ddot (4.4)
Abbildung 4.8 stellt das Konzentrationstiefenprofil einer Sr-dotierten
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Probe und die geometrischen Verha¨ltnisse dar. Der effektive dotierte Be-
reich hat hier ein nmax = 0,62 · 1022 cm−3 und ein ddot = 2,7 µm. Mit
Hilfe der Gleichung 3.1 wird daraus die Leitfa¨higkeit im dotierten Bereich
bestimmt.
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Abbildung 4.8: Konzentrationstiefenprofil einer Sr-dotierten Langasitoberfla¨che
und die geometrischen Verha¨ltnisse zur Bestimmung der
Leitfa¨higkeit.
Abbildung 4.9 fasst als Ergebnis entsprechend Gleichung 2.15 das Produkt
der Leitfa¨higkeit und der Temperatur σT von Sr-dotiertem LGS im Ver-
gleich zu undotiertem in der Arrheniusdarstellung zusammen. So steigt die
Leitfa¨higkeit um ca. 4 Gro¨ßenordnungen. Die Abbildung zeigt weiter, dass
sowohl die Messpunkte des dotierten Bereiches als auch des Referenzbe-
reiches auf je einer Geraden liegen. Nach Gleichung 2.15 ko¨nnen aus den
Steigungen der Geraden die Aktivierungsenergien zu Ea = 0,87 eV fu¨r
die Leitfa¨higkeit im dotierten Bereich und Ea = 0,78 eV im undotierten
berechnet werden.
Allgemein tragen bei nominell undotierten Langasiteinkristallen sowohl
elektronische als auch ionische Beitra¨ge zur Leitfa¨higkeit bei, wobei die
jeweiligen Anteile vom verwendeten Material und damit von leichten
(ungewollten) Dotierungen abha¨ngen (vgl. Abschnitt 2.2). Fu¨r den dieser
Arbeit zu Grunde liegenden Langasit wird der ionische Anteil, welcher
im Wesentlichen aus einem Ladungstransport durch O2−-Ionen besteht,
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Abbildung 4.9: Vergleich der Leitfa¨higkeiten von dotiertem Langasit zu un-
dotiertem Langasit in der Arrheniusdarstellung.
in [47] bei 600 °C mit mindestens 5 % und bei 800 °C bereits mit 15 %
angegeben. Das in 2.2 dargestellte Defektmodell und die in [47, 67–70]
genannten Untersuchungen zeigen fu¨r geringe Strontiumdotierungen eine
Erho¨hung der Leitfa¨higkeit durch eine erho¨hte O2−-Beweglichkeit. Die
Beweglichkeit ha¨ngt u¨ber die Einsteinrelation DO = µkT mit dem Diffu-
sionskoeffizienten zusammen.
Fu¨r die oberfla¨chennahen Strontiumdotierungen wird in Abschnitt 4.1.2
ein um 2–3 Gro¨ßenordnungen erho¨hter Diffusionskoeffizient beschrieben.
Dies wird durch die ionische Kompensation der Akzeptordotierungen, al-
so der Entstehung von Sauerstoﬄeerstellen, hervorgerufen und erkla¨rt
auch im Fall der starken oberfla¨chennahen Strontiumdotierungen in
Langasit die Leitfa¨higkeitserho¨hungen. Aufgrund einer relativ hohen
Messunsicherheit ist bei den hier durchgefu¨hrten Untersuchungen eine
vollsta¨ndige quantitative U¨bereinstimmung der Diffusionsmessungen und
der Leitfa¨higkeitsmessungen nicht zu erwarten. Trotzdem besta¨tigen die
Messungen die Vorhersage des Defektmodells einer deutlichen Erho¨hung
der Leitfa¨higkeit durch starke Strontiumdotierungen.
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4.2.1 Sr-dotierte Bereiche als monolithische Elektroden
Die erho¨hte Leitfa¨higkeit Sr-dotierter Bereiche in Langasit kann zur Re-
alisierung monolithischer Elektroden verwendet werden. Hierzu wurde
ein 270 µm dicker Langasitresonator mit Strontium von der Ober-
seite und der Unterseite lokal dotiert. Die Bereiche entsprechen
den bei konventionellen Resonatoren mit Platinelektroden versehenen
schlu¨ssellochfo¨rmigen Fla¨chen. Am Außenrand wurden fu¨r eine wei-
terfu¨hrende elektrische Kontaktierung zu den Messinstrumenten kleine
Platinkontakte aufgebracht (vgl. Abbildung 4.10). Als Referenz wurde
ein Resonator ohne lokale Dotierung nur mit den a¨ußeren Platinkontak-
ten versehen.
Die beiden Resonatoren wurden in einem Rohrofen mit einem Netzwerk-
analysator, wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, charakterisiert. Die relativen
A¨nderungen der Resonanzfrequenz des dotierten und des Referenzresona-
tors sind in Abbildung 4.11 dargestellt. Wa¨hrend das Signal des Refe-
renzresonators erwartungsgema¨ß schwach und durch ein hohes Rauschen
nur sehr schwer zu verfolgen ist, zeigt die Abbildung fu¨r den dotierten
Resonator Frequenzen, die bis hin zu 770 °C gemessen werden ko¨nnen.
LGS Resonator
Pt-Kontakte
Sr-dotierter
Bereich
Abbildung 4.10: LGS-Resonator mit Sr-dotierten Bereichen zur U¨berpru¨fung
von monolithischen Elektroden.
Die Messung zeigt somit die Einsatzmo¨glichkeit von Sr-dotierten Berei-
chen in Langasit als monolithische Elektroden fu¨r den Hochtemperaturbe-
reich. Dabei ist zu betonen, dass solche Elektroden aufgrund der niedrigen
Diffusionskoeffizienten von Strontium in Langasit unterhalb von 1000 °C
eine sehr hohe Langzeitstabilita¨t besitzen. Das Beispiel der charakteristi-
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Abbildung 4.11: Vergleich der Resonanzfrequenzen eines Resonators mit Sr-
dotierten Bereichen als monolithische Elektroden mit einer Re-
ferenz ohne dotierte Bereiche in Abha¨ngigkeit von der Tempe-
ratur.
schen Eindringtiefe in Abschnitt 4.1.1 zeigt, dass bei 900 °C ein Zerfließen
von monolithischen Elektroden mit einer typischen Dotiertiefe von 3 µm
und deutlich gro¨ßeren lateralen Strukturen auf 0,1 µm in 4000 Jahren
begrenzt ist. Zudem sind mechanische Spannungen aufgrund der a¨hnlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten stark reduziert, was sich gerade bei
starken oder schnellen Temperatura¨nderungen als Vorteil erweist.
4.2.2 A¨tzverhalten von lokal dotiertem Langasit und resultierende
Anwendungen
Fu¨r den in Abschnitt 3.3 vorgestellten nasschemischen A¨tzprozess wer-
den Strukturen durch die Verwendung von Fotolackmaskierungen her-
ausgearbeitet. Als Erga¨nzung werden hier Untersuchungen u¨ber Struk-
turierungsmethoden mit dotierten Bereichen in Langasit vorgestellt, bei
denen keine Fotolackmaskierungen beno¨tigt werden. Dies kann gerade bei
mehrstufigen Herstellungsprozessen von Vorteil sein. Beispielsweise er-
fordert ein zwischengeschalteter Sinterschritt fu¨r extra aufgebrachte Mate-
rialien hohe Temperaturen, welche auf Fotolack basierende Maskierungen
nicht standhalten. Grundsa¨tzlich sind Maskierungen mit Fotolack durch
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Aufschleudern (Spin Coating) auf bestehenden, tiefgea¨tzten Strukturen
nur schwer realisierbar. Zudem besteht bei dotierten Bereichen im Gegen-
satz zu Fotolackmaskierungen nicht die Gefahr des Ablo¨sens aufgrund
einer schlechten Haftung.
Pra¨ferentielles A¨tzen
Mit Praseodym dotierter Langasit zeigt gegenu¨ber undotiertem Langa-
sit in Phosphorsa¨ure eine bis zu 40-fach erho¨hte A¨tzgeschwindigkeit [101].
Da lokale Pr-Dotierungen in LGS durch die Abscheidung von Quellschich-
ten mittels PLD und Schattenmasken und einem anschließenden Tempe-
raturschritt erfolgen, ko¨nnen so ohne eine Fotolackmaskierung wa¨hrend
des A¨tzprozesses Strukturen in Langasit erzeugt werden. Pr-Dotierungen
in Langasit sind auf den oberfla¨chennahen Bereich von 4-5 µm begrenzt
(vgl. Abschnitt 4.1.1). Daher ko¨nnen auch die Strukturen, die sich mit-
tels der erho¨hten A¨tzgeschwindigkeit realisieren lassen, nicht tiefer sein.
Diese A¨tztiefe genu¨gt jedoch, um beispielsweise Membranen mit einem
A¨tzvorsprung von einigen Mikrometern herzustellen. Gema¨ß Gleichung
2.27 erho¨ht sich die Resonanzfrequenz eines konventionellen 5 MHz-
Resonators bei einem beidseitig durchgefu¨hrten A¨tzen von 5 µm um
ca. 200 kHz. Dadurch ist eine Entkopplung der Membran vom Substrat
bereits erreicht und die Anordnung mehrerer schwingender Membranen
somit mo¨glich.
Als Anwendungsbeispiel wird nachfolgend ein Verfahren zur Herstellung
bikonvexer Membranen beschrieben. Auf einem Langasitsubstrat werden
auf der Ober- und Unterseite ringfo¨rmige Bereiche mit Praseodym dotiert.
Da die lokal dotierte Probe keine weitere Maskierung braucht, wird sie un-
mittelbar in konzentrierter Phosphorsa¨ure gea¨tzt. Abbildung 4.12 stellt
den Herstellungsprozess schematisch in einer Querschnittsansicht dar. Im
vierten Schritt wird das elektrische Feld zwischen den beiden Elektro-
den zur resonanten Anregung angedeutet. Hier wird deutlich, dass der
schwingende Teil vom Substrat entkoppelt ist. Weiter ist ein Vertiefen
dieses Profils, wie in Abschnitt 3.3.4 beschrieben, mo¨glich.
Abbildung 4.13 zeigt das Resonanzverhalten einer durch pra¨ferentielles
A¨tzen hergestellten Membran. Hier sind die relativen A¨nderungen der
Resonanzfrequenzen der 1. und 3. Mode in Abha¨ngigkeit von der Tem-
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Abbildung 4.12: A¨tzen einer bikonvexen Membran unter Nutzung erho¨hter A¨tz-
geschwindigkeiten in dotiertem LGS
peratur dargestellt. Die Resonanzfrequenzen konnten bis 670 °C gut ver-
folgt werden. Durch das zusa¨tzliche Messen der 3. Mode ist es mo¨glich,
eine Temperaturkompensation durchzufu¨hren (vgl. [49]), was in Hinblick
auf massensensitive Anwendungen relevant wird. Die Messung belegt die
Funktionalita¨t der Membran bis zur oben genannten Anwendungstempe-
ratur.
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Abbildung 4.13: A¨nderung der Resonanzfrequenzen der 1. und 3. Mode einer
durch pra¨ferentielles A¨tzen hergestellten bikonvexen Membran
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur.
Strukturierungen durch Niobpassivierung
Eine weitere Mo¨glichkeit, Langasit zu strukturieren, ergibt sich durch
die lokale Abscheidung einer Nioboxidquellschicht und einer anschließen-
71
4 Ergebnisse und Diskussion
0 2000 4000
-20
-10
0
z 
[µ
m
]
x [µm]
0 2000 4000
-80
-60
-40
z 
[µ
m
]
x [µm]
Abbildung 4.14: Oberfla¨chenprofil einer durch Niobdotierungen passivierten
Probe nach A¨tzzeiten von 10 min und nach 165 min.
den Einwa¨rtsdiffusion mit Hilfe einer Glu¨hung. Im Gegensatz zu
Pr-dotiertem Langasit zeigen so Nb-dotierte Bereiche eine Resistenz
gegenu¨ber A¨tzmedien. Den Ausgangspunkt fu¨r die Untersuchungen stellen
LGS-Proben mit dotierten Oberfla¨chenbereichen dar (hier: Streifen mit
Breiten zwischen 0,5 und 1 mm). Diese ko¨nnen aus einer 500 nm dicken
Nioboxid-Quellschicht durch eine Glu¨hung bei 1200 °C fu¨r 60 h hergestellt
werden. Das Tiefenprofil einer so hergestellten Probe entspricht in etwa
dem in Abbildung 4.2 (unten) gezeigten Intensita¨tstiefenprofil.
Der Einfluss von Nb-dotierten Bereichen in Langasit gegenu¨ber Phos-
phorsa¨ure ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Das linke Oberfla¨chenprofil
zeigt die dotierte Probe nach einem A¨tzschritt von 10 min in 80 °C heißer
Phosphorsa¨ure. Die undotierten Bereiche zeigen einen A¨tzvorsprung von
4,2 µm. Dabei weisen sowohl die gea¨tzten als auch die ungea¨tzen Bereiche
nur geringe Rauheiten auf. Das rechte Profil zeigt die Probe nach einer
A¨tzzeit von 165 min. Hier betra¨gt der Abstand zwischen dem unteren und
dem oberen Niveau 23 µm.
Die A¨tzgschwindigkeit von Langasit in konzentrierter Phosphorsa¨ure be-
tra¨gt bei 80 °C ca. 33 µm/h (siehe Anhang A.1). Somit zeigt die A¨tzstufe
im linken Bild eine stabile Maskierung in den dotierten Bereichen, da sich
bei einer A¨tzzeit von 10 min eine A¨tztiefe von 5,4 µm ergibt.
Die Passivierung durch die Nb-Dotierung ergibt sich aus der Besta¨ndigkeit
von Nioboxid gegenu¨ber sauren A¨tzlo¨sungen. So ist fu¨r die Maskierung
und die Strukturierung eine gut haftende Nioboxidschicht entscheidend.
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Diese liegt bei den Proben entweder als Rest der Quellschicht bereits
zum Beginn des A¨tzprozesses vor oder kann sich aufgrund der ho-
hen Niobkonzentration und der hohen Sauerstoffkonzentration an der
Oberfla¨che schnell bilden, weil die anderen Elemente des Langasit in
Lo¨sung gehen. Die gute Haftung wird durch die Dotierung und den kon-
tinuierlichen U¨bergang der Schutzschicht zum Langasiteinkristall erreicht.
Daru¨ber hinaus ko¨nnte aufgrund der relativen Ha¨ufigkeit von Sauerstoff
und des auf den Galliumpla¨tzen sitzenden Niobs die Passivierungsschicht
durch Herauslo¨sen der anderen konstituierenden Kationen des LGS und
Nachbildung von Nioboxid wieder erneuert werden.
Das rechte Bild in 4.14 zeigt die Grenzen dieser Passivierungsmethode
auf. Bei der gewa¨hlten Dicke der Quellschicht ko¨nnen Atztiefen bis u¨ber
20 µm erreicht werden, welche nach dem Auflo¨sen der Passivierung als
A¨tzstufe weiter in das Material gearbeitet wird. Die absolute A¨tztiefe bei
der vorgestellten Probe betra¨gt ca. 90 µm.
Die zunehmende Rauheit gerade in maskierten Bereichen ist bei Struk-
turierungen von geringerer Bedeutung, da in der Mehrzahl der Anwen-
dungen wie beispielsweise bei Membranen der nicht maskierte Bereich
entscheidend fu¨r die Funktionalita¨t ist. In Bezug auf Strukturierun-
gen zeigen die Ergebnisse, dass durch Dotierungen Bereiche vor einem
A¨tzmedium geschu¨tzt werden ko¨nnen. Ein A¨tzstopp oder ein Untera¨tzen
zur Schaffung von Kavita¨ten kann mit dieser Methode jedoch nicht er-
reicht werden.
4.3 Hochtemperaturstabilita¨t
4.3.1 Formstabilita¨t miniaturisierter Langasitstrukturen
Die Verkleinerung von Langasitkomponenten wie beispielsweise der
U¨bergang von konventionellen Resonatoren hin zu Membranen oder aber
auch Strukturen wie Biegebalken oder Spitzen setzt neben der Funktio-
nalita¨t auch eine Stabilita¨t bei ho¨heren Temperaturen voraus. So du¨rfen
auch Langasitkomponenten mit einem hohen und damit ungu¨nstigen As-
pektverha¨ltnis keine Degradationserscheinungen zeigen. In [45] ist die
Hochtemperaturstabilita¨t von Langasit gezeigt und das Abdampfen von
Galliumsuboxiden mittels Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und des
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Oberfla¨chenaustauschkoeffizienten von Gallium in Langasit abgescha¨tzt.
Es wird gezeigt, dass bei 750 °C der Galliumverlust aus einer Langasit-
oberfla¨che 7× 1013 Atome/cm2 pro Stunde betra¨gt.
Um die noch offene Frage der Formstabilita¨t von miniaturisierten Struk-
turen zu u¨berpru¨fen, wurden Teststrukturen in Langasitsubstrate gea¨tzt.
Das Testdesign bestand dabei aus Kana¨len, runden und rechteckigen Ver-
tiefungen und stehenden Strukturen wie Zylindern, Spitzen sowie Pyra-
midenstu¨mpfen mit lateralen Abmessungen zwischen 50 und 500 µm. Die
A¨tztiefe betrug 100 µm. Fu¨r den Test wurden zwei Glu¨hungen bei 1000
und 1350 °C fu¨r je 24 h durchgefu¨hrt. Jeweils nach der Glu¨hung wurden
die Strukturen mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Abbildung 4.15 zeigt zwei Aufnahmen eines fu¨r die Untersuchung aus-
gewa¨hlten Pyramidenstumpfes vor den beiden Glu¨hungen (links) und
nach der zweiten Glu¨hung bei 1350 °C (rechts). Die Stukturen weisen
im Rahmen der Auflo¨sung der Aufnahmen von 1024 mal 1024 Bild-
punkten und einer unter anderem durch die Bildscha¨rfe bedingten Mess-
unsicherheit von 4 Bildpunkten (=̂1,15 µm) keine Unterschiede in den
Abmessungen auf. Ein Abrunden der Kanten und Ecken kann nicht fest-
gestellt werden. Selbst die mit einem Pfeil gekennzeichneten Ku¨gelchen
mit Durchmessern von ca. 3 bzw. 6 µm, welche als A¨tzdefekte die mit
Abstand kleinsten Strukturen in den Aufnahmen und hier das gro¨ßte
Verha¨ltnis von der Oberfla¨che zum Volumen darstellen, zeigen keine
messbaren Forma¨nderungen nach den Temperaturbehandlungen. Fu¨r die
angestrebten Einsatztemperaturen von 600–900 °C, welche weit unterhalb
der Testtemperaturen liegen, kann man daher bei Strukturen mit den
oben angegebenen Dimensionen von einer guten Formstabilita¨t ausgehen.
4.3.2 Elektromechanische Eigenschaften miniaturisierter
Resonanzstrukturen
Zur Bewertung der elektromechanischen Eigenschaften von Langasitkom-
ponenten werden zwei im Verhalten sehr unterschiedliche funktionale
Komponenten untersucht. Zuna¨chst wird das Schwingungsverhalten von
Membranen in Abha¨ngigkeit von der Temperatur analysiert. Hier ste-
hen die in Bezug auf Sensoreigenschaften wichtigen Fragenstellun-
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Abbildung 4.15: Vergleich eines LGS-Kegelstumpfes vor und nach einer Tem-
peraturbehandlung bei 1000 und 1350 °C fu¨r je 24 h zur
U¨berpru¨fung der Hochtemperaturstabilita¨t von miniaturisierten
Strukturen.
gen wie die Massensensitivita¨t und der Vergleich mit konventionellen
5 MHz-Resonatoren im Vordergrund. Danach werden die mechanischen
Auslenkungen von Biegebalken bei hohen Temperaturen vorgestellt.
Membranen
Bevor die elektromechanischen Eigenschaften der in 3.3.4 hergestellten
Membranen untersucht werden, werden zuna¨chst die Unterschiede zwi-
schen planaren und konvexen Konturen betrachtet. Dazu werden eine
planare und eine plankonvexe Membran mit identischen Abmessungen,
d. h. einem Durchmesser von 4,5 mm und einer nominellen Dicke von
100 µm verglichen, welche sich also nur durch die Kontur unterscheiden.
Abbildung 4.16 zeigt die Impedanzspektren im Bereich der Resonanz-
frequenz (vgl. die Abschnitte 2.4 und 3.4 zur Beschreibung und Mes-
sung von Resonanzspektren). Dabei ist zu beachten, dass der gewa¨hlte
Frequenzbereich von 400 kHz gleich groß ist. In beiden Spektren sind
neben der Hauptresonanz zusa¨tzlich Nebenresonanzen zu erkennen. Diese
liegen bei der planaren Membran dichter an der Hauptresonanz und treten
vermehrt auf. Des Weiteren ist die Hauptresonanz bei der plankonvexen
Membran wesentlich ausgepra¨gter, was an den Absolutwerten von |Z| zu
erkennen ist. Die hier exemplarisch beschriebenen Aussagen zum Einfluss
der Kontur auf die resonanten Eigenschaften stellen typische Situationen
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dar und werden im Folgenden statistisch belegt.
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Abbildung 4.16: Vergleich der Haupt und Nebenmoden einer planaren (oben)
und einer konvexen (unten) Membran bei RT (Ausschnitt je-
weils 400 kHz).
Die sog. Pseudoresonanzen treten aufgrund von unharmonischen
Schwingungen in Form anderer Moden auf und sind von Quarz-
Scherschwingern bekannt. Die Aussagen ko¨nnen auf resonante Langasit-
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membranen u¨bertragen werden. Allgemein werden unharmonische Reso-
nanzen in [102] beschrieben. In [103] wird fu¨r Quarzresonatoren gezeigt,
dass durch konvexe Oberfla¨chen die unharmonischen Schwingungen zu
ho¨heren Frequenzen verschoben werden. Aus der verbesserten Trennung
und der damit verbundenen Entkopplung der Moden wird ein Energie-
transfer auf diese Moden erschwert, so dass die Verluste kleiner werden.
Dies resultiert in einem ho¨heren Q-Faktor [104]. Als weitere Erkla¨rung
wird unter anderem angefu¨hrt, dass die gewu¨nschte Schwingungsmode
durch die Wo¨lbung auf die zentrale Region des Resonators eingegrenzt
wird [105]. So eine Fokussierung des schwingenden Bereiches wird auch
als Energy-Trapping bezeichnet.
Daru¨ber hinaus haben beispielsweise die Elektroden und ein daraus resul-
tierender Beitrag zum Energy-Trapping, aber auch reale Abweichungen
vom idealen Resonator wie nicht planparallele Oberfla¨chen, A¨tzdefekte
oder Rauheiten bzw. Welligkeiten einen Einfluss auf die Intensita¨t und
die Frequenz der unharmonischen Resonanzen. Daher ist eine Beschrei-
bung dieser Pha¨nomene komplex und kann an dieser Stelle nur qualitativ
durch die beiden Spektren besta¨tigt werden. Erga¨nzend zu der analyti-
schen Betrachtung zeigen auch Simulationen des Resonanzverhaltens von
Langasitmembranen qualitativ, dass durch eine konvexe Kontur die Tren-
nung der Resonanzen sowie eine Versta¨rkung des Energy-Trappings er-
reicht werden ko¨nnen [93].
Mit Hilfe eines Fitprogramms ko¨nnen die Parameter Lm, Cm, Rm und
Rb aus dem erweiterten BvD-Ersatzschaltbild angepasst und mit Glei-
chung 2.34 die Q-Faktoren der beiden Hauptresonanzen bei 12,4 und bei
12,7 MHz aus den Spektren bestimmt werden. So ergibt sich bei RT fu¨r
die planare Membran ein Wert von 4540 und fu¨r die gewo¨lbte Membran
ein Wert von 251631. Die Qf -Werte betragen entsprechend 5,6 × 1010
bzw. 3,2 × 1011 Hz. Im Vergleich zu den bei konventionellen Langasit-
resonatoren erreichten Ho¨chstwerten in [31] liegen diese Werte um min-
destens eine Gro¨ßenordnung niedriger2. Hier zeigen sich herstellungsbe-
dingte Beschra¨nkungen, die zu den oben aufgeza¨hlten Abweichungen vom
1Der Einfluss der Volumenleitfa¨higkeit ist bei RT sehr gering, so dass hier keine
Unterscheidung zwischen Q und Qeff erfolgt.
2Bei diesem Vergleich ist anzumerken, dass in dem zitierten Artikel nur die Moden
5, 7 und 9 angegeben werden. Wie weiter unten gezeigt wird, weisen auch Langa-
sitmembranen bei ho¨heren Moden gro¨ßere Qf-Werte auf.
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idealen Resonator und damit zu einer Reduzierung des Q-Faktors fu¨hren
ko¨nnen. Beispielsweise wurde ein Kompromiss beim optimalen Verha¨ltnis
von Elektrodendicke zum Elektrodendurchmesser gemacht, um einen Be-
trieb bei hohen Temperaturen zu gewa¨hrleisten (vgl. Designregeln fu¨r
einen Resonator [106]).
Unter der Beru¨cksichtigung, dass auch einzelne planare Membranen u¨ber
hohe Q-Faktoren bzw. Qf -Produkte verfu¨gen, kann nur fu¨r den speziellen
Fall der beiden vorgestellten LGS-Membranen eine Erho¨hung der Gu¨te
gezeigt werden. Fu¨r die Verallgemeinerung der Aussage eines erho¨hten Q-
Faktors durch eine konvexe Kontur bei Langasitmembranen ko¨nnen die
Mittelwerte aus den Q-Faktoren von Membranen mit anna¨hernd identi-
schen Abmessungen und Resonanzfrequenzen (hier: 12,5 MHz) verglichen
werden. In Abbildung 4.17 werden die mit Hilfe des Lorentzfits bestimm-
ten Q-Faktoren als Mittelwerte dargestellt. Die Statistik zeigt, dass die Q-
Faktoren von Membranen mit einer konvexen Kontur deutlich u¨ber denen
von planaren Membranen liegen. Bei ebenfalls untersuchten Membranen
mit einer gestuften Kontur, welche Q-Werte zwischen den planaren und
den konvexen zeigen sollten, weichen die Ergebnisse von den Literatur-
angaben ab [107,108].
konvex planar gestuft
2500
5000
7500
 asymm. El.      symm. El.
 
Q
Membrankontur
Abbildung 4.17: Vergleich von 12,5 MHz-Membranen: Abha¨ngigkeit des durch-
schnittlichen Q-Faktors von der Membrankontur und den
Verha¨ltnissen der Elektrodendurchmesser.
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Da Elektroden auch einen Einfluss auf das Energy Trapping haben [109],
wurden fu¨r die Auswertung nicht nur symmetrische Elektroden, sondern
auch asymmetrische Elektroden mit einem Verha¨ltnis der Durchmesser
von 1 : 2 untersucht. So ist der Statistik zu entnehmen, dass Membra-
nen mit asymmetrischen Elektroden bei Dicken von 100 µm schon deut-
lich kleinere Q-Faktoren zeigen. Fu¨r Frequenzbestimmungen bedeuten
ho¨here Q-Faktoren auch ho¨here Signal-Rausch-Verha¨ltnisse und damit
eine kleinere Messunsicherheit bei der Resonanzfrequenz f bzw. der Fre-
quenza¨nderung ∆f . Nach Gleichung 2.28 folgt fu¨r Mikrowaagen oder da-
rauf basierende Sensoren eine kleinere Unsicherheit bei der Bestimmung
der Massea¨nderung ∆m. In Hinblick auf spezielle Messmodi bei Sensoran-
wendungen ko¨nnen die reduzierten Gu¨ten aufgrund asymetrischer Elek-
troden noch akzeptiert werden (s. Abschnitt 4.32).
Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass gewo¨lbte Membranen ho¨here
Gu¨ten aufweisen. Allerdings ko¨nnen weitere Faktoren wie Elektroden, Ab-
weichungen von der Planparallelita¨t und Welligkeiten einen reduzierenden
Einfluss auf die Gu¨te von Membranen haben.
Der Vollsta¨ndigkeit halber stellt Abbildung 4.18 die Impedanzspektren
einer gewo¨lbten Membran bei RT vom Grundton (Mode 1) bis zum 11.
Oberton (Mode 11) als Betrag und Phase der Impedanz dar. Die Dicke
ergibt sich aus dem Grundton zu 111 µm. Die Resonanzfrequenzen f [n],
die Q-Faktoren, die Qf -Werte und die relative Differenz zwischen |Zmax|
und |Zmin| sind in der Tabelle 4.2 aufgelistet. Die ho¨heren Moden zeigen,
dass bei optimalen Herstellungsbedingungnen auch miniaturisierte Lan-
gasitmembranen Qf -Werte im Bereich konventioneller scheibenfo¨rmiger
Langasitresonatoren erreichen ko¨nnen.
Tabelle 4.2: Vergleich der Moden einer konvexen Langasitmembran (vgl. Abbil-
dung 4.18).
n f [n] [MHz] Q Qf [1012 Hz] |Zmax|−|Zmin||Zmin|
1 12,4 21204 0,3 18888,00
3 37,2 67723 2,5 46,10
5 62,0 51527 3,2 3,86
7 86,9 31037 2,7 0,50
9 111,7 24043 2,7 0,18
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Durch den Vergleich der einzelnen Resonanzspektren wird jedoch auch der
abnehmende Q-Faktor der Resonanzen hin zu ho¨heren Moden deutlich. So
zeigen die Absta¨nde zwischen dem Impedanzminimum und dem Maximum
große Unterschiede. Wa¨hrend es beim Grundton noch 183 kΩ sind, betra¨gt
er beim 9. Oberton nur noch 23 Ω. Die geringe Dynamik von |Z| bei den
ho¨heren Moden verdeutlicht sich noch bei der Betrachtung der relativen
A¨nderungen. Die Messunsicherheit wird bei einer Frequenzbestimmung
unter Annahme eines konstanten Rauschens und der sinkenden Dynamik
hin zu ho¨heren Moden gro¨ßer. Unter Beru¨cksichtigung einer steigen-
den Leitfa¨higkeit des Langasit und zunehmenden Da¨mpfungsanteilen bei
ho¨heren Temperaturen hat es sich fu¨r massensensitive Anwendungen
bewa¨hrt, nur den 1. und den 3. Mode zu verwenden.
HT-Eigenschaften von Langasitmembranen In Abbildung 4.19 sind
die Admittanzen einer bikonvexen, beidseitig ausgedu¨nnten Membran bei
RT, 500 °C und 680 °C dargestellt. Fu¨r die Membran betra¨gt die Serien-
resonanzfrequenz bei RT 16,332 MHz. Daraus ergibt sich rechnerisch aus
Gleichung 2.27 eine Dicke von 84 µm. Bei ho¨heren Temperaturen ver-
schiebt sich das Resonanzspektrum zu kleineren Frequenzen, was sich auf
eine Verringerung der Schallgeschwindigkeit im Langasit zuru¨ckfu¨hren
la¨sst (s. Gleichung 2.25). Die A¨nderung der Schallgeschwindigkeit wird
im Wesentlichen durch c66(T ) bestimmt (s. Abbildung B.3 im Anhang).
Weiter ist zu erkennen, dass die Peaks bei ho¨heren Temperaturen kleiner
und breiter werden.
Bei den hier beschriebenen und allen nachfolgenden temperaturabha¨n-
gigen Resonanzmessungen werden die Serienresonanzfrequenz und der Q-
Faktor mit Gleichung 2.33 durch Anpassen der Lorentzfunktion aus dem
Quotienten der Resonanzfrequenz und der Halbwertsbreite der Admittanz
Y ′(f) berechnet. Die Q-Faktoren der gezeigten Membran verringern sich
aufgrund von zunehmenden Da¨mpfungsbeitra¨gen von 10542 bei RT auf
765 bei 680 °C. Weiter ist der Abbildung 4.19 zu entnehmen, dass die
maximale Admittanz mit zunehmender Temperatur kleiner wird. Gleich-
zeitig steigt Y0 ein wenig an. So ergeben die Asymptoten von Y
′ aus
den Lorentzfits bei RT einen Wert von 6,7 × 10−6 S, bei 500 °C 17,9 ×
10−6 S und bei 680 °C 55,5×10−6 S. Sowohl die Abnahme der maximalen
Admittanz als auch der Anstieg von Y0 mit steigender Temperatur spiegelt
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Abbildung 4.18: Vergleich der Resonanzen von der Grundschwingung bis zur 11.
Mode bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.19: Vergleich der Admittanzpeaks einer bikonvexen 16 MHz-
Membran bei unterschiedlichen Temperaturen.
den zunehmenden Einfluss der Volumenleitfa¨higkeit in Langasit wider.
Bei Membranen mit hohen Q-Faktoren und Temperaturen bis 700 °C ist
der Einfluss der Volumenleitfa¨higkeit noch klein. Fu¨r die hier dargestellten
Admittanzpeaks der 16 MHz-Membran betra¨gt nach Gleichung 2.34 Qeff
bei RT 99,97 % des Wertes von Q und bei 680 °C noch 98,27 %. Aufgrund
der anna¨hernden Gleichheit der beiden Werte wird im Folgenden weiter
mit Q gearbeitet, wenn nicht anders darauf hingewiesen wird.
Der vollsta¨ndige Verlauf der Serienresonanzfrequenz in Abha¨ngigkeit der
Temperatur bis 680 °C fu¨r die bereits oben genannte 16 MHz-Membran
wird in Abbildung 4.20 dargestellt. Der parabelfo¨rmige Verlauf zeigt,
dass die A¨nderung mit der Frequenz zunimmt. So betra¨gt die Fre-
quenza¨nderung bei 300 °C ca. -430 Hz/K und bei 600 °C ca. -735 Hz/K.
Allgemein kann das Temperaturverhalten der Resonanzfrequenz f(T ) mit
nachfolgender Gleichung beschrieben werden [31]:
∆f
f0
=
f(T )− f0
f0
= b× (T − T0)2. (4.5)
T0 und f0 = f(T0) bestimmen dabei das Maximum der nach unten
geo¨ffneten Parabel. Fu¨r die oben dargestellte 16 MHz-Membran ergibt
82
4.3 Hochtemperaturstabilita¨t
der Kurvenfit T0 = 109 K und b = −2,94 × 10−8 K−2. In der Litera-
tur werden in [47] wird fu¨r einen konventionellen 5 MHz-Resonator aus
identischem LGS b = −4,82 × 10−8 K−2 und T0 = 288 K angegeben.
In [31] werden fu¨r 2 MHz-Resonatoren von Temperaturkoeffizienten mit
T0 = 298 K und b = −5, 89×10−8 K−2 berichtet. Wa¨hrend der Koeffizient
b eine generelle U¨bereinstimmung mit Literaturwerten zeigt, weicht der
Umkehrpunkt T0 ab. Dabei muss beru¨cksichtigt werden, dass die Kurven-
anpassung auf einen Temperaturbereich von 60 bis 680 °C durchgefu¨hrt
ist, der den charakteristischen Umkehrpunkt nicht entha¨lt. Da es im HT-
Bereich Abweichungen vom quadratischen Verhalten gibt, wird hier of-
fensichtlich, dass die angegebenen Koeffizienten nur im genannten Tem-
peraturbereich die Abha¨ngigkeit der Resonanzfrequenz von der Tempe-
ratur gut beschreiben. In [49] wird vorgeschlagen zur Beschreibung von
f(T ) bei ho¨heren Temperaturen zu Polynomen ho¨herer Ordnung u¨ber zu
gehen, wodurch eine bessere Anpassung ermo¨glicht wird.
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Abbildung 4.20: Temperaturabha¨ngigkeit der Serienresonanzfrequenz und des
inversen Q-Faktors einer gewo¨lbten Membran.
Zusa¨tzlich zum Frequenzverhalten wird in Abbildung 4.20 der inverse
Q-Faktor Q−1 in Abha¨ngigkeit von der Temperatur dargestellt. Dieser
repra¨sentiert die Summe der Verluste, die zur Da¨mpfung der Membran
beitragen. Der Graph zeigt, dass die Verluste zuna¨chst stetig steigen.
Dabei entspricht der Wert bei 65 °C einem Q-Faktor von 10538. Bei 330 °C
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Abbildung 4.21: Resonanzfrequenz und inverser Q-Faktor einer 60 MHz-
Membran in Abha¨ngigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 4.22: Darstellung von TV min(f), welche die Verschiebung des
lokalen Minimums von Q−1 hin zu ho¨heren Temperaturen mit
zunehmender Resonanzfrequenz beschreibt.
durchla¨uft die Messkurve ein lokales Maximum und erreicht bei 433 °C ein
lokales Minimum. Danach steigen die Verluste wieder streng monoton bis
zu ihrem Maximalwert bei 680 °C an.
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Die Temperatur, bei der die Verluste ein lokales Minimum annehmen,
wird nachfolgend mit TV min bezeichnet. In Abbildung 4.22 wird gezeigt,
dass allgemein TV min mit zunehmender Resonanzfrequenz der Membran
steigt. Oder anders ausgedru¨ckt: Das Minimum der lokalen Verluste ver-
schiebt sich mit zunehmender Frequenz zu gro¨ßeren Temperaturen. Dabei
ist allein die Resonanzfrequenz und nicht die Mode entscheidend. Fu¨r
Hochtemperaturanwendungen ist es sinnvoll, die Resonanzfrequenzen von
Membranen so zu wa¨hlen, dass sie im Bereich von TV min betrieben wer-
den. Mit dieser Bedingung wird bei ho¨heren Temperaturen ein Optimum
fu¨r den Q-Faktor erreicht.
Die Verluste von Langasitresonatoren wurden bis zu Temperaturen von
1000 °C untersucht [47, 110]. Die Ergebnisse ko¨nnen auch auf die hier
vorgestellten Membranen angewendet werden: Es werden 3 Temperatur-
bereiche unterschieden [47]. Bis ca. 350 °C werden die Verluste auf die
Viskosita¨t zuru¨ckgefu¨hrt. Dabei wird zusa¨tzlich berichtet, dass mikros-
kopische Effekte wie die Relaxation von Punktdefekten im Material mit
einer Aktivierungsenergie von 0,34 eV und ein charakteristischer Hinter-
grund mit einem Arrheniusverhalten vorliegen und einen Einfluss auf die
Temperaturabha¨ngigkeit haben. Zwischen 350 und 650 °C dominiert eine
sich stark erho¨hende Viskosita¨t die Da¨mpfung. Anhand der Gleichheit
der Aktivierungsenergien der Viskosita¨t und des Ladungstransports wird
gezeigt, dass es einen direkten Zusammenhang zwischen beiden Gro¨ßen
gibt. Oberhalb von 650 °C addieren sich die weiter zunehmenden Verluste
durch die Viskosita¨t und die Volumenleitfa¨higkeit des Langasits, welche
nicht mehr einzeln beschrieben werden ko¨nnen.
Abbildung 4.21 zeigt zum Vergleich die Serienresonanzfrequenz und die
Verluste einer planaren 60 MHz-Membran in Abha¨ngigkeit der Tempera-
tur bis u¨ber 900 °C. Die Resonanzfrequenz bei RT entspricht einer Mem-
brandicke von 23 µm. Auch hier zeigt f(T ) einen parabelfo¨rmigen Verlauf.
Aufgrund des ho¨heren Temperaturbereichs und des zunehmenden Ein-
flusses der Leitfa¨higkeit ist in der Abbildung der inverse effektive Q-Faktor
Q−1eff zur Darstellung der Verluste angegeben. Qeff betra¨gt bei Raumtem-
peratur etwa 795 und sinkt bei 920 °C auf 165. Q−1eff zeigt im Vergleich
zu Abbildung 4.20 keine erkennbaren Extrema zwischen 300 und 700 °C,
sondern eher ein Plateau. Ab 700 °C nehmen die Verluste deutlich zu. Es
ist anzunehmen, dass aufgrund der allgemein geringeren Membrangu¨te die
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Extrema nicht sichtbar werden.
Ursa¨chlich fu¨r die vergleichsweise kleine Gu¨te bei dieser du¨nnen Membran
sind einerseits die Nichteinhaltung der weiter oben in diesem Abschnitt
erwa¨hnten Designregeln und andererseits eventuelle Abweichungen von
der Planparallelita¨t aufgrund des starken Ausdu¨nnens. Beispielsweise be-
tra¨gt eine Abweichung der Planparallelita¨t von 2 µm im Bereich von Elek-
troden mit einem Durchmesser von 2 mm bei einer 100 µm dicken Mem-
bran relativ ausgedru¨ckt 2 %. Fu¨r eine 23 µm Membran bedeutet die glei-
che Abweichung schon 8,7 %. Die Wegunterschiede fu¨hren nach Gleichung
2.25 zu entsprechend unterschiedlichen Werten fu¨r die Resonanzfrequenz.
Folglich entsteht ein Bereich in der Mitte der Elektroden, in dem der
Resonator mit der Resonanzfrequenz schwingt. Um diesen herum ko¨nnen
aber Bereiche mit einer leicht unterschiedlichen Frequenz anschwingen
und so zu einer Peakverbreiterung der Admittanz sowie einem geringeren
Q-Faktor fu¨hren.
Hier zeigen konvexe Membranen gegenu¨ber planaren einen Vorteil, da
die Reflexion auch bei Abweichungen von der Planparallelita¨t immer
senkrecht zu einer Tangentialebene erfolgt. Dadurch ergeben sich fu¨r die
stehende Welle u¨ber einen gro¨ßeren Elektrodenbereich gleiche Absta¨nde.
Somit sind konvexe Konturen bei tiefgea¨tzten Membranen vorzuziehen.
Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass auch Membranen mit hohen Resonanz-
frequenzen von 60 MHz in dem vorgesehenen Anwendungstemperaturbe-
reich von 600 und ca. 1000 °C noch stabil betrieben werden ko¨nnen und
noch akzeptable Q-Faktoren aufweisen. Zu betonen ist dabei, dass die mit
Gleichung 2.28 definierte Massensensitivita¨t Cf mit 4,52 cm
2Hz/ng deut-
lich u¨ber der eines konventionellen 5 MHz-Resonators von 0,032 cm2Hz/ng
liegt.
Biegebalken
Im Gegensatz zu den vorgestellten Membranen, wo die Auslenkungen
nur in der Ebene der Elektrodenfla¨chen liegen, ko¨nnen Biegebalken zu
transversalen und torsionalen Auslenkungen angeregt werden. Es finden
also Volumen bzw. Form vera¨ndernde Bewegungen statt. Dies fu¨hrt ei-
nerseits zu einer gro¨ßeren Wechselwirkung mit dem umgebenden Medium
wie der Atmospha¨re oder einer Flu¨ssigkeit. Andererseits ko¨nnen solche
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Auslenkungen nicht nur elektrisch, sondern auch optisch leichter unter-
sucht werden.
Abbildung 4.23 zeigt zwei ausgepra¨gte Resonanzspektren bei 143 kHz
eines Biegebalkens, welche bei Raumtemperatur bei normalen Luftdruck
und im Vakuum aufgenommen wurden. Der Vergleich der beiden Spek-
tren verdeutlicht den Einfluss der Atmospha¨re auf die Qualita¨t der
Schwingung: Der Q-Faktor erho¨ht sich von 2463 auf 6716. Im Vergleich
zu den Membranen hat die Atmospha¨re einen wesentlich ho¨heren Beitrag
zur Da¨mpfung der Biegebalken, da direkt Kompressionswellen (Schall-
wellen) erzeugt werden. Ein weiterer Da¨mpfungsbeitrag ergibt sich bei
Biegebalken durch die Einspannung. Dazu addieren sich Beitra¨ge aus der
Viskosita¨t, wie sie auch bei Membranen auftreten (vgl. [111]).
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Abbildung 4.23: Vergleich zweier Resonanzspektren eines 4 mm langen und
200 µm dicken Biegebalkens in einer ho¨heren Mode bei unter-
schiedlichen Umgebungsdru¨cken.
Fu¨r den dargestellten Biegebalken ergibt sich nach Gleichung 2.29 eine
Grundschwingung von 11,6 kHz, welche jedoch nicht durch Impedanzmes-
sungen sichtbar ist. Die Anregung von Biegebalken als Dickenscher-
schwinger erweist sich hier als nachteilig, da die Elektrodengeometrie
keine unmittelbaren Verbiegungen im Balken erzeugt. Diese entstehen
erst durch die Resonanz. Eine Verschiebung von Dipolen und das Entste-
hen von Ladungen an der Oberfla¨che, wie bei Scherschwingern, kann
87
4 Ergebnisse und Diskussion
dadurch in der gewa¨hlten Geometrie nicht auftreten. Das in Abbil-
dung 4.23 gezeigte Resonanzspektrum kann nicht einer reinen Transver-
salschwingung zugeordnet werden. Entsprechend der Gleichung 2.24 tra¨gt
auch die xz-Scherkomponente zur Anregung bei, so dass die Kombina-
tion aus einer Transversal- und einer Torsionsschwingung entsteht. Die
Identifizierung dieser Schwingungsmoden erfolgte an einem Biegebalken
mit a¨hnlichen Abmessungen durch die Arbeitsgruppe Schmidt [112]. Eine
genauere Untersuchung und Beschreibung der ho¨heren Moden steht nicht
im Fokus dieser Arbeit.
Mit Hilfe des Einpunktvibrometers ko¨nnen Biegeschwingungen durch
das direkte Messen von Auslenkungen simultan zu Impedanzmessungen
charakterisiert werden. Hierzu wird ein Biegebalken mit einer La¨nge von
3,1 mm und einer Dicke von 180 µm, wie in Abschnitt 3.4 beschrieben,
betrachtet. Die niedrigste und zugleich am sta¨rksten ausgepra¨gte Reso-
nanz dieses Biegebalkens liegt bei 17,5 kHz. Dieser Wert stimmt gema¨ß
Gleichung 2.29 gut mit der transversalen Grundschwingung u¨berein.
Abbildung 4.24 stellt die Abha¨ngigkeit der Resonanzfrequenz von der
Temperatur bis 750 °C dar und zeigt, dass der Biegebalken bis in den HT-
Bereich zu resonanten Auslenkungen angeregt werden kann. Dabei geho¨rt
der Messwert bei 750 °C zu einer Messung im Vakuum. Analog zum Tem-
peraturverhalten der Membranen ergibt sich auch bei Biegebalken eine
parabelfo¨rmige Abha¨ngigkeit der Resonanzfrequenz. Zusa¨tzlich werden in
der Abbildung auf der rechten Skala die maximalen Auslenkungen ∆x an
der Spitze des Biegebalkens in Abha¨ngigkeit der Temperatur gegenu¨ber
gestellt. Diese sinken nur von 1,8 auf 0,6 nm.
Da nur die ho¨heren Moden des Biegebalken auch elektrisch charakte-
risiert werden ko¨nnen, ist der Temperaturverlauf der Resonanzfrequenz
bei 158 kHz im unteren Teil der Abbildung 4.25 dargestellt. Im oberen
Teil werden die mittels Vibrometer und Impedanzspektrometer ermittel-
ten Auslenkungen ∆x und Q-Faktoren in Abha¨ngigkeit der Temperatur
gezeigt.
Auch die Oberschwingung zeigt mit zunehmenden Temperaturen eine Ver-
schiebung der Resonanzfrequenz zu kleineren Werten. Die Auslenkungen
der Schwingungen liegen mit Ausnahme bei 400 °C unterhalb von 160 pm.
Dem entsprechend weisen die Q-Faktoren Werte von unter 500 auf. Die
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Abbildung 4.24: Frequenz und Auslenkung der Grundschwingung eines Biege-
balkens in Abha¨ngigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 4.25: Vergleich der Resonanzfrequenz, des Q-Faktors und der
Auslenkung eines in einer ho¨heren Mode schwingenden Biege-
balkens in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Die Messgro¨ßen
wurden gleichzeitig mit einem Impedanzspektrometer (SI 1260)
und einem Vibrometer (OFV-505) bestimmt.
relativ kleine Auslenkung bei 280 °C ergibt sich vermutlich aufgrund dicht
beeinander liegender Moden, welche miteinander koppeln.
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Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass schon geringe Anregungsspan-
nungen genu¨gen, um Biegebalken resonant zu betreiben. Beispielsweise
erreicht der in Abbildung 4.24 dargestellte Balken mit einer La¨nge von
3,1 mm bei 2,8 V Auslenkungen bis zu 1,8 nm. Die LGS-Biegebalken
haben bei Raumtemperatur an Luft Q-Faktoren von 1000 bis 3000. Es ist
zu erwarten, dass sich mit fu¨r Biegebalken optimierten Kristallschnitten
und angepassten Elektrodenlayouts sowohl ho¨here Auslenkungen als auch
ho¨here Q-Faktoren erreichen lassen. Die hier vorgestellten Untersuchun-
gen zeigen bereits, dass LGS-Biegebalken bis mindestens 750 °C betrieben
werden ko¨nnen und ein großes Potenzial fu¨r Anwendungen besitzen.
4.4 Aktive elektronische Hochtemperaturelemente
Neben den vorgestellten resonanten Bauelementen verfolgt das in Ab-
schnitt 1.2 beschriebene HT-Konzept auch die Herstellung und Bewertung
von aktiven elektronischen Bauelementen, wie sie als Hochtemperatur-
Feldemissionsdioden und -trioden die Grundlage einer Vakuum-Elektronik
fu¨r den HT-Bereich bilden ko¨nnten.
Fu¨r die Machbarkeitsexperimente wurden Spitzen aus Langasit gea¨tzt
und in einem angepassten Messplatz hinsichtlich ihrer Feldemissions-
eigenschaften untersucht (siehe die Abschnitte 3.3.3 und 3.5). Abbil-
dung 4.26 zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie einer LGS-Spitze, welche
bei Raumtemperatur aufgenommen wurde. Der Messung war eine kurze
Glu¨hung bei 700 °C vorrausgegangen, um den Einfluss von Adsorbaten zu
reduzieren. Die Abbildung zeigt fu¨r negative Spannungen keinen mess-
baren Strom oberhalb des Rauschens von ca. 5×10−14 A. Ab einer Span-
nung von ca. +400 V an der Gegenelektrode steigt das Signal stark an
und erreicht bei einer Spannung von 1000 V einen Strom von 67 µA.
Damit zeigt sich deutlich ein charakteristisches Diodenverhalten. Ein
eventueller ohmscher Anteil kann nicht vom Grundrauschen des Mess-
signals unterschieden werden. So ist es auch mo¨glich, einen aus ioni-
siertem Restgas resultierenden Ionenstrom nach oben abzuscha¨tzen.
Dieser mu¨sste aufgrund der voliegenden Geometrie beim Durchfahren
der negativen Spannungen als einziger Beitrag zum Strom zur deutlich
gro¨ßeren Gegenelektrode sichtbar werden. Es zeigt sich jedoch aus der
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Abbildung 4.26: Strom-Spannungs-Kennlinie einer bei Raumtemperatur ver-
messenen Feldemissionsspitze aus Langasit.
Strom-Spannungs-Kennlinie, dass der maximale Ionenstrom unterhalb des
Rauschens liegt.
Strom-Spannungs-Messungen von Feldemissionsspitzen lassen sich mit
den in [89] und [113] vorgeschlagenen Na¨herungen weiter analysieren.
Dazu werden diese in die sogenannte Fowler-Nordheim-Darstellung
u¨berfu¨hrt (s. Abbildung 4.27). Der lineare Verlauf in der Darstellung
besta¨tigt, dass der gemessene Strom durch Feldemission hervorgerufen ist
und mit der Gleichung 2.41 beschrieben werden kann. Aus der Steigung
der Geraden la¨sst sich der Koeffizient bFN berechnen. Durch Einsetzen
des Koeffizienten B und der Austrittsarbeit fu¨r Platin ergibt sich aus dem
Feldversta¨rkungsfaktor β ein Spitzenradius von ca. 27 nm.
Weiter kann aus dem Koeffizienten aFN mit Hilfe des Feld-
versta¨rkungsfaktors die emittierende Fla¨che α bestimmt werden. Hier un-
terscheiden sich abha¨ngig von den Messbedingungen wie vorausgegan-
gene Glu¨hungen einzelne Messungen stark, was sich auch in den abso-
luten Emissionsstro¨men widerspiegelt. Als Ursache sind adsorbierte Gas-
moleku¨le und angelagerte Verunreinigungen wahrscheinlich, die bereits
bei Temperaturen von 400 - 600 °C im Vakuum ausgasen oder sich ver-
flu¨chtigen ko¨nnen. Ohne eine vorherige Temperaturbehandlung ko¨nnen
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Abbildung 4.27: Fowler-Nordheim-Darstellung der in 4.26 abgebildeten Strom-
Spannungs-Kennlinie.
adsorbierte Gase die Austrittsarbeit erho¨hen [114, 115] und damit lokal
die Feldemission auf der Spitze stark reduzieren. Die emittierende Fla¨che
wird dadurch kleiner.
Feldemission bei ho¨heren Temperaturen
Durch die Integration des Messaufbaus in einen Rohrofen konnten auch
Messungen bei ho¨heren Temperaturen durchgefu¨hrt werden. So zeigt Ab-
bildung 4.28 eine Strom-Spannungs-Kennlinie bei 510 °C. Wie bei der
RT-Messung ist auch hier ein starker Anstieg des Stromes bei ho¨heren
Spannungen zu erkennen. Absolut ist er allerdings mit 73 nA deutlich
kleiner als bei der RT-Messung. Zusa¨tzlich gibt es einen leichten Anstieg
des Stromes unterhalb des exponentiellen Verlaufs.
Wie in Abschnitt 2.5.1 beschrieben, ko¨nnen bei ho¨heren Temperaturen
mehrere Pha¨nomene zu einem elektrischen Strom beitragen. Fu¨r den hier
betrachteten Temperaturbereich bis 600 °C ko¨nnen Glu¨hemission und die
Kombination mit Feldemission vernachla¨ssigt werden (vgl. Tabelle 2.1). Es
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ergibt sich aber ein erho¨hter Feldemissionsstrom durch eine sta¨rkere Be-
setzung ho¨herer Energieniveaus, von denen aus die Barriere durchtunnelt
wird. Abbildung 4.29 stellt die maximalen Emissionsstro¨me bei 1000 V
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur dar (Imax(T )). Es zeigt sich ein
Absinken bei ho¨heren Temperaturen. Hier wird wie bei den RT Mes-
sungen eine Gasadsorption vermutet, welche aufgrund der reduzierten
emittierenden Fla¨che die thermisch hervorgerufene Erho¨hung des Feld-
emissionsstromes u¨berwiegt. Aufgrund eines Druckanstiegs bei ho¨heren
Temperaturen wird dieser Effekt versta¨rkt.
Durch die erho¨hten Temperaturen und die damit verbundenen ho¨heren
Leitfa¨higkeiten der Komponenten des Systems tritt bei den Messungen
zusa¨tzlich ein ohmscher Beitrag auf. Dieser ist bei der dargestellten U-I-
Kennlinie als leichter Anstieg im gemessenen Strom bereits bemerkbar,
wird aber durch die exponentielle Spannungsabha¨ngigkeit der Feldemis-
sion u¨berlagert. In der untersuchten Geometrie fu¨hrt der ohmsche Beitrag
oberhalb von 600 °C zu einem maximalen Strom in der Gro¨ßenordnung von
10 nA.
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Abbildung 4.28: Strom-Spannungs-Kennlinie einer bei 510 °C vermessenen
Feldemissionsspitze aus Langasit.
Die Untersuchungen zu aktiven Komponenten zeigen, dass aus
einkristallinem Langasit Spitzen mit kleinen Verrundungsradien von
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Abbildung 4.29: Maximale Feldemissionsstro¨me in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur bei 1000 V.
27 nm gefertigt werden ko¨nnen. Diese zeigen bei einer Spannung von
1000 V Feldemissionsstro¨me bis zu 67 µA. Die Anwendbarkeit als Dio-
den und Trioden bei ho¨heren Temperaturen wird stark von dem Verha¨ltnis
zwischen Feldemissionsstro¨men und Leckstro¨men aus ohmschen Beitra¨gen
abha¨ngen. Durch eine weitere Reduzierung der Spitzenradien besteht hier
ein großes Potenzial zur Effizienzsteigerung. So ko¨nnen die notwendigen
Feldsta¨rken schon durch wesentlich kleinere Spannungen erreicht werden.
Erstrebenswert sind hier besser handhabbare Spannungen unterhalb von
100 V. Abbildung 4.30 zeigt die berechnete Abha¨ngigkeit des Feldemis-
sionsstroms vom Radius I(r) fu¨r verschiedene Spannungen. Spitzen mit
Verrundungsradien von unter 10 nm sind daher fu¨r mo¨gliche Anwendun-
gen als Feldemissionsdioden bzw. -trioden sehr interessant. Fu¨r solche
Spitzen ist zudem das Verha¨ltnis zwischen dem Feldemissionstrom und
dem Leckstrom weitaus gu¨nstiger, was den Einsatz von LGS-Spitzen bei
noch ho¨heren Temperaturen ermo¨glicht. Fu¨r den Einsatz als Bauelemente
muss allerdings gepru¨ft werden, ob ein langzeitstabiles Vakuum realisier-
bar ist.
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Abbildung 4.30: Feldemissionsstrom in Abha¨ngigkeit vom Spitzenradius und von
der Spannung
4.5 Sensormembranen
Eine wichtige und vielverspechende Anwendung fu¨r Langasitmembranen
stellen Hochtemperatur-Gassensoren dar. Die Verwendung von resonanten
Mikrowaagen als Gassensoren auf der Basis von Quarz wird seit langem
untersucht [116–118]. Fu¨r den Hochtemperaturbereich stellen die Unter-
suchungen von resonanten Gassensoren auf der Basis von konventionellen
Langasit-Mikrowaagen den Ausgangspunkt fu¨r eine Miniaturisierung zu
Membranen und deren Anwendung als hochtemperaturgeeignete Gassen-
soren dar [53].
Die Herstellung von Membranen und Membranarrays aus Langasit sowie
deren elektromechanische Eigenschaften werden in den Abschnitten 3.3.4
und 4.3.2 beschrieben. Aufgrund der guten Massensensitivita¨t ko¨nnen
die Eigenschaften als Gassensor u¨berpru¨ft werden. Abbildung 4.31 stellt
schematisch den prinzipiellen Aufbau eines solchen Sensors dar. Es kom-
men zwei unterschiedliche Varianten zum Einsatz. Die Querschnitts-
darstellung zeigt zwei Membranen mit asymmetrischen Elektroden und ei-
ner Sensorschicht auf der Oberseite. Bei der linken Membran befindet sich
die Sensorschicht auf der gro¨ßeren Elektrode. Hier werden A¨nderungen
der Massebeladung und der mechanischen Schichteigenschaften in Form
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von Frequenza¨nderungen detektiert. Dieser Modus wird Mikrowaage-
modus genannt. Bei der rechten Membran u¨berragt die Sensorschicht die
kleinere Elektrode. Durch A¨nderungen der Leitfa¨higkeit beispielsweise in
reduzierenden Atmospha¨ren kann sich effektiv die obere Elektrode auf
den Bereich der Sensorschicht vergro¨ßern. Als Konsequenz vergro¨ßert sich
der resonante Bereich und damit einhergehend die lokale Verteilung der
Massensensitivita¨t, was eine Frequenza¨nderung des Resonators zur Folge
hat. Dieser Einfluss erweist sich gegenu¨ber der reinen Massebeladung
als dominierend, so dass hier von einem Leitfa¨higkeitsmodus gesprochen
wird. Eine genauere Beschreibung des Sensorprinzips, des Einflusses un-
terschiedlicher Sensorschichten und der Weiterverarbeitung der Messsig-
nale findet sich in [50, 94]. Die U¨bertragbarkeit das Gassensorkonzeptes
Sensorschicht
Pt-Elektroden
LGS-Substrat
Abbildung 4.31: Schematischer Aufbau eines Sensormembranarrays mit zwei
verschiedenen Messmodi. Links: Mikrowaagemodus. Rechts:
Leitfa¨higkeitsmodus.
von konventionellen Langasitmikrowaagen auf miniaturisierte Membranen
wird anhand der Unterscheidung von verschiedenen H2/CO-Gemischen in
Argon u¨berpru¨ft. Hierzu werden die Resonanzspektren der Membranen in
einem Rohrofen bei 600 °C mit einem Netzwerkanalysator kontinuierlich
gemessen. An den Rohrofen sind weiterhin eine Gasmischanlage und eine
Zirkonsauerstoffpumpe angeschlossen, die einen definierten Gasstrom u¨ber
die Membranen ermo¨glichen. Bei den Messungen in den unterschiedlichen
H2/CO-Gemischen in Argon wird der Sauerstoffpartialdruck im Bereich
von 10−20–10−5 bar variert.
Abbildung 4.32 zeigt die Frequenzverschiebungen in Abbha¨ngigkeit des
Sauerstoffpartialdrucks einer Membran im Mikrowaagemodus. Aufgrund
der hohen Temperaturabha¨ngigkeit werden fu¨r die Messungen in den
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unterschiedlichen Gasgemischen die Serienresonanzfrequenzen der ersten
und dritten Mode bestimmt und daraus die temperaturkompensierte Re-
sonanzfrequenz berechnet [49]. Die temperaturkompensierten Resonanz-
frequenzen zeigen eine Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und von
den enthaltenen H2- und CO-Konzentrationen.
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Abbildung 4.32: Sauerstoffpartialdruckabha¨ngigkeit einer Membran mit einer
Ceroxid-Sensorschicht in verschiedenen H2/CO-Atmospha¨ren.
Im Vergleich zu den konventionellen Mikrowaagen, die Frequenzver-
schiebungen von etwa 50 Hz zeigen, ergeben sich bei Membranen auf-
grund der erho¨hten Massensensitivita¨t deutlich erho¨hte Frequenzver-
schiebungen von u¨ber 500 Hz. Wa¨hrend die Resonanzfrequenz bei konven-
tionellen 5 MHz-Resonatoren hin zu kleineren Sauerstoffpartialdru¨cken
sinkt, steigt sie bei Membranen mit einer deutlich ho¨heren Resonanz-
frequenz an. Die Ursache fu¨r dieses Verhalten ist noch nicht eindeutig
gekla¨rt. Dabei muss bemerkt werden, dass bei Membranen im Vergleich
zum 5 MHz-Resonator ganz unterschiedliche Gro¨ßenverha¨ltnisse zwischen
den Dicken und Durchmessern der Sensorschicht und der Elektroden vor-
liegen. Die elastischen Eigenschaften der Sensorschicht ko¨nnen abha¨ngig
vom Sauerstoffpartialdruck das Sensorsignal anders beeinflussen. Trotz-
dem zeigen die Messkurven, dass eine Unterscheidung der Gemische bzw.
der Sauerstoffpartialdru¨cke mo¨glich ist. Die eindeutige Zuordnung eines
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Gasgemisches bei einem bestimmten Sauerstoffpartialdruck kann ana-
log zu den konventionellen Sensoren durch die Kombination mit an-
deren Sensorschichten oder einfach durch die zusa¨tzliche Verwendung des
Leitfa¨higkeitsmodus erreicht werden (vgl. [119]).
Mit den entwickelten Methoden zur Mikrostrukturierung ist eine
Mo¨glichkeit fu¨r eine Miniaturisierung von konventionellen LGS-
Resonatoren hin zu Membranen und Membranarrays geschaffen. Dies
fu¨hrt allgemein zu einer Verkleinerung der Strukturen. Mehrere Mem-
branen ko¨nnen auf einem Substrat angeordnet werden. Dadurch ko¨nnen
neben einer Kostenersparnis auch eine Integration sowie der Aufbau gan-
zer Systeme ermo¨glicht werden. Mit der Verwendung unterschiedlicher
Messmodi und Sensorschichten auf einem Membranarray wird eine ho¨here
Selektivita¨t erreicht. Die erho¨hten Frequenzen fu¨hren zudem zu einer deut-
lichen Steigerung der Massensensitivita¨t.
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Basierend auf dem hochtemperaturstabilen piezoelektrischen Material
Langasit wurden in dieser Arbeit Untersuchungen zur Realisierung von
mikroelektromechanischen Systemkomponenten durchgefu¨hrt. Um den
Arbeitsbedingungen von miniaturisierten Komponenten bei hohen Tem-
peraturen gerecht zu werden, wurden verschiedene Lo¨sungsansa¨tze in
einem umfassenden Hochtemperaturkonzept gebu¨ndelt und bearbeitet. Im
Mittelpunkt dieses Konzeptes stand die Vermeidung von mechanischen
Spannungen aufgrund thermischer Gradienten sowie unterschiedlicher
thermischer Ausdehnungskoeffizienten. Letztere ko¨nnen beispielsweise in
einem Mehrkomponentensystem zu einem Ablo¨sen einzelner Schichten
oder sogar in Folge von Rissbildungen zu einer Zersto¨rung von Kompo-
nenten fu¨hren. Daher wurde die Verwendung von monolithischen Struk-
turen durch lokales Dotieren von Langasit angestrebt. Durch diese sollten
leitfa¨hige Bereiche geschaffen werden, welche beispielsweise metallische
Elektroden fu¨r eine elektrische Kontaktierung ersetzen ko¨nnten.
Zuna¨chst wurden grundlegende Diffusionsexperimente fu¨r eine Dotierung
aus einer Quellschicht durchgefu¨hrt. Untersucht wurde das Diffusionsver-
halten von Niob, Praseodym und Strontium in Langasit, welche als poten-
zielle Dotieratome angesehen wurden. Aufgrund ihrer Ionenradien wer-
den Praseodym und Srontium auf den Lanthanpla¨tzen eingebaut. Das
kleinere Niob geht auf die Galliumpla¨tze. Ihrer Elektronenkonfigura-
tion entsprechend stellen Praseodym (III+/IV+) und Niob (IV+/V+)
gegenu¨ber Lanthan und Gallium potenzielle Donatoren dar. Strontium
(II+) wirkt auf einem Lanthanplatz als Akzeptor.
Die mittels Sekunda¨rionenmassenspektrokopie bestimmten Diffusionsko-
effizienten in Langasit betragen fu¨r alle untersuchten Elemente D ∼ 10−13
cm2/s bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt von 1470 °C. Dieses
ermo¨glicht nur die Dotierung von LGS-Bereichen nahe der Oberfla¨che.
Gleichzeitig gewa¨hrleisten die geringen Diffusionskoeffizienten eine hohe
Langzeitstabilita¨t bei deutlich niedrigeren Temperaturen. Beispielsweise
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vera¨ndert sich die charakteristische Eindringtiefe von Strontium bei 900 °C
von 3,0 auf 3,1 µm in 4000 Jahren.
Der Sauerstoffdiffusionskoeffizent in Sr-dotiertem Langasit ist gegenu¨ber
undotiertem Langasit um 2-3 Gro¨ßenordnungen ho¨her. Dieses kann auf die
Schaffung von Akzeptorniveaus und die damit verbundene Bildung von
Sauerstoﬄeerstellen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Weiter zeigten Impedanzmes-
sungen an Langasit mit Sr-dotierten Bereichen eine um den Faktor 10000
erho¨hte Leitfa¨higkeit, welche mit einer Erho¨hung des ionischen Anteils σion
erkla¨rt wird. Die Verwendung von Sr-dotierten Bereichen als monolithi-
sche Elektroden in einem LGS-Resonator wurde u¨berpru¨ft. Dabei konn-
ten Resonanzen bis 770 °C gezeigt und somit das Hochtemperaturkonzept
besta¨tigt werden. Da Strontium bei Temperaturen unter 1000 °C nur noch
sehr geringe Diffusionskoeffizienten in LGS aufweist und die Akzeptor-
niveaus quasi eingefroren sind, erweisen sich solche Elektroden als extrem
langzeitstabil.
Da zu Beginn dieser Arbeit nur wenige Methoden zu Mikrostrukturierung
von Langasit bekannt waren, wurde ein anisotroper A¨tzprozess auf
der Basis von konzentrierter Phosphorsa¨ure entwickelt. Dadurch wurde
die Herstellung von Strukturen hinunter bis zu 20-30 µm ermo¨glicht.
Die wesentliche Limitierung stellte hier die Fotolithographie dar. Ho-
he A¨tztiefen ko¨nnen bei A¨tzgeschwindigkeit von 90 µm/h leicht erzeugt
werden. Aufgrund der Anisotropie des A¨tzprozesses ko¨nnen bestimmte
Kristallorientierungen besonders gut herausgearbeitet werden. Dieses
wurde genutzt, um Langasit-Spitzen mit Verrundungsradien von ca. 27 nm
zu erzeugen.
Weiter wurden die Hochtemperatureigenschaften von miniaturisierten
LGS-Strukturen hinsichtlich ihrer Stabilita¨t untersucht. Zuna¨chst wur-
den kleine A¨tzstrukturen hergestellt und Temperaturen weit oberhalb
der vorgesehenen Anwendungstemperaturen ausgesetzt. Es wurde gezeigt,
dass auch kleine Strukturen Temperaturen bis 1300 °C fu¨r mindestens
24 h standhalten ko¨nnen. Die elektromechanische Stabilita¨t von minia-
turisierten Langasitstrukturen wurde anhand von Membranen und Biege-
balken untersucht. Als Weiterentwicklung von konventionellen 5 MHz-
Resonatoren mit einem typischen Durchmesser von 10 mm konnte gezeigt
werden, dass Membranen mit einer gewo¨lbten Kontur hohe Q-Faktoren
zeigen. Die erreichten Qf -Produkte liegen in der gleichen Gro¨ßenordnung
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wie bei konventionellen Resonatoren. Daru¨ber hinaus ist ihre Massensen-
sitivita¨t aufgrund der quadratischen Abha¨ngigkeit von der Frequenz
deutlich erho¨ht. Daher verfu¨gen Membranen als miniaturisierte TSM-
Resonatoren u¨ber ein großes Potenzial als Mikrowaage oder allgemein im
Bereich der Sensorik.
Die Funktionalita¨t von Membranen im HT-Bereich wurde untersucht.
Auch bei ho¨heren Temperaturen konnten noch gute Q-Faktoren erreicht
werden. Beispielsweise zeigte eine 16 MHz-Membran bei 680 °C noch einen
Q-Faktor von 443. Weiter wurden Membranen bis u¨ber 900 °C resonant
betrieben.
Langasitbiegebalken wurden in einem Rohrofen charakterisiert, welcher
die simultane Messung von Impedanzen mittels eines Impedanzspektro-
meters und der Auslenkungen mit Hilfe eines Laser-Doppler-Vibrometers
ermo¨glichte. So wurde gezeigt, dass im resonanten Betrieb ein Biegebalken
mit einer La¨nge von 4 mm bei einer geringen Anregungspannung von 2,8 V
Auslenkungen von 1,8 nm erreichen kann. Die Resonanzen von Biege-
balken konnten sowohl elektrisch als auch mechanisch bis 750 °C verfolgt
werden. Damit konnte die Funktionalita¨t von LGS-Biegebalken bei hohen
Temperaturen gezeigt werden.
Als aktive elektronische Komponente wurden LGS-Spitzen bezu¨glich
ihrer Feldemissionseigenschaften untersucht. So konnten die fu¨r Feldemis-
sion typischen Dioden-Kennlinien gemessen werden. Ab einer Spannung
von +400 V konnte ein Feldemissionsstrom nachgewiesen werden, wel-
cher bei +1000 V bis zu 67 µA betrug. Die Feldemissionseigenschaften
wurden bis 600 °C gezeigt, wobei die absoluten Emissionsstro¨me mit
zunehmender Temperatur kleiner wurden. Dieser Effekt wurde auf adsor-
bierte Gase zuru¨ckgefu¨hrt. Anhand der Fowler-Nordheim-Gleichung konn-
te der Spitzenradius auf 27 nm abgescha¨tzt werden.
In Hinblick auf gassensitive Anwendungen wurden LGS-Membranen mit
oxidischen Sensorschichten versehen, welche schon erfolgreich bei Gassen-
soren auf Basis konventioneller 5 MHz-Resonatoren verwendet wurden.
Die A¨nderung der Resonanzfrequenzen wurde in Abha¨ngigkeit des Sauer-
stoffpartialdrucks in verschiedenen H2/CO-Atmospha¨ren bei 600 °C unter-
sucht. Es zeigte sich eine versta¨rkte Frequenzverschiebung, wodurch eine
Unterscheidung von verschiedenen CO-Konzentrationen in H2 mo¨glich
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wurde.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse stellen eine Art Platt-
form fu¨r zuku¨nftige miniaturisierte Anwendungen dar. Es wurden
verschiedene Langasit-Komponenten vorgestellt, aus denen mikroelek-
tromechanische Systeme fu¨r den Hochtemperaturbereich aufgebaut wer-
den ko¨nnen. Eine weitere Erho¨hung der Gu¨te-Faktoren von LGS-
Membranen durch die Optimierung von Geometrien und einer Automa-
tisierung der Herstellungsprozesse scheint realistisch. Damit werden sich
die Mo¨glichkeiten beispielsweise im Bereich der HT-Gassensorik erweitern.
LGS-Membran-Arrays mit einer gro¨ßeren Anzahl von Membranen wer-
den u¨ber entsprechend mehr Sensorschichten bzw. Messmodi verfu¨gen.
Dadurch ist eine deutliche Steigerung der Selektivita¨t zu erwarten. Ein
solcher Sensor wird weitaus mehr Gase und Gasgemische als ein aus
konventionellen Bulkresonatoren aufgebauter Sensorkopf unterscheiden
ko¨nnen. Eine breitere Einsatzmo¨glichkeit wird sich daraus ergeben.
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A.1 Nasschemische A¨tzversuche
Als Erga¨nzung zu Strukturierungsuntersuchungen des Projektpartners
wurden auch eigene A¨tzversuche durchgefu¨hrt. Der Fokus der Versuche
lag hier auf Phosphorsa¨ure basierenden A¨tzlo¨sungen.
Da metallische Maskierungen aus Gold oder Titan/Platin sich nach kurzer
Zeit in Phosphorsa¨ure ablo¨sen und ein Untera¨tzen der Masken in Form
von Rissen, Wo¨lbungen oder Bla¨schen unter der Metallschicht sichtbar
wird, zeigen sich nur auf Polymeren basierende Fotolacke fu¨r Maskierun-
gen geeignet. Auch Siliziumdioxid als A¨tzmaske zeigt eine zu geringe Haf-
tung und bla¨ttert ab. Als einzige Alternative weist eine starke Dotierung
aus einer Nioboxidquellschicht eine gewisse Resistenz bei guter Haftung
gegenu¨ber der Phosphorsa¨ure auf (vgl. Abschnitt 4.2.2).
Der Maskierungsprozess fu¨r die Fotolacka¨tzmasken ist bereits allgemein
in 3.3.1 beschrieben. Dieser liegt allen A¨tzversuchen zu Grunde. Abbil-
dung A.1 zeigt exemplarisch ein verwendetes Testdesign, welches fu¨r die
A¨tztests verwendet wurde. Bei dem verwendeten Positivlack bleiben nach
dem Belichtungs- und dem Entwicklungsschritt die in schwarz dargestell-
ten Bereiche der Lackmaske stehen. Durch die Verwendung des Positivde-
signs und des invertierten Negativdesigns ko¨nnen so stehende Strukturen
(Abbildung A.1, links) und Vertiefungen (rechts) untersucht werden. Die
Designs enthalten im oberen Teil quadratische Objekte und im unteren
Teil runde Objekte. Die Kantenla¨ngen bzw. Durchmesser liegen zwischen
20 und 500 µm.
Im Gegensatz zu den giftigen A¨tzmedien, die Fluorwasserstoff enthal-
ten, erfordert der Umgang mit konzentrierter Phosphorsa¨ure (85%) einen
weitaus geringeren Aufwand. So zeichnet sich letztere durch einen relativ
niedrigen Dampfdruck von 2,8 mbar bei RT und 451 mbar bei 130 °C aus
[120]. Dabei handelt es sich im Wesentlichen um Wasserdampf [121]. Die
konzentrationsabha¨ngige Siedetemperatur TS von Phosphorsa¨ure betra¨gt
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Abbildung A.1: Maskendesign zur Bestimmung der A¨tzgeschwindigkeiten und
erreichbarer Strukturgro¨ßen. Die La¨ngenangaben entsprechen
den Durchmessern der Strukturen.
bei 1000 mbar Atmospha¨rendruck TS(85%) = 154 °C (zum Vergleich:
Flusssa¨ure TS(100%) = 19,5 °C, TS(40%) = 112 °C [122, 123]). Dadurch
kann fu¨r A¨tzversuche ein relativ großer Temperaturbereich genutzt wer-
den.
In Abbildung A.2 wird der Versuchsaufbau schematisch dargestellt. In
einem A¨tzgefa¨ß aus Glas befindet sich die Langasitprobe in einer Teflon-
halterung. Dabei wird soviel A¨tzlo¨sung in das Gefa¨ß eingefu¨llt, bis die
Probe vollsta¨ndig von der Lo¨sung umgeben ist. Eine konstante Tempera-
tur ist mit Hilfe einer glasummantelten Heizschleife in einem Temperatur-
bereich von RT bis 130 °C mo¨glich. Durch die PID-Regelung und einen in
Glas umfassten Temperatursensor wird die Temperaturschwankung auf
1 K reduziert. Des Weiteren befindet sich noch ein Magnetru¨hrer im
A¨tzgefa¨ß, um mo¨glichst schnell ein thermisches und ein chemisches Gleich-
gewicht in der Lo¨sung herzustellen. Das A¨tzgefa¨ß fasst ca. 0,5 l der jewei-
ligen A¨tzlo¨sung, so dass Konzentrationsa¨nderungen wa¨hrend des A¨tzens
vernachla¨ssigt werden ko¨nnen.
Zur Bestimmung der A¨tzgeschwindigkeit in y-Richtung wurden mit Fo-
tolack maskierte Proben in der A¨tzapparatur bei jeweils einer definierten
Temperatur und Dauer gea¨tzt. Nach Entfernen des Fotolacks mit Ace-
ton wurden die Proben mit einem Profilometer (XP2, Ambios Technolo-
gy) vermessen. Dabei konnten neben der erreichten A¨tztiefe auch Aus-
sagen u¨ber die Kantenformen und Rauheiten gewonnen werden. Neben
konzentrierter Phosphorsa¨ure wurden vier A¨tzlo¨sungen aus Phosphor-
sa¨ure mit Salpetersa¨ure und Essigsa¨ure untersucht. Diese A¨tzlo¨sungen
sollen im Gegensatz zu reiner Phosphorsa¨ure zu einer besseren Ober-
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Abbildung A.2: Schematischer Aufbau fu¨r die A¨tzapparatur.
fla¨chenbeschaffenheit beitragen [96]. Die genaue Zusammensetzung der
A¨tzlo¨sungen ist in Tabelle A.1 zusammengefasst.
Abbildung A.3 zeigt die A¨tzgeschwindigkeiten in einer Arrheniusdarstel-
lung. Die Messpunkte liegen im Rahmen der Messgenauigkeit auf einer
einzigen Geraden. Dies deutet darauf hin, dass die A¨tzgeschwindigkeit
durch den in allen Lo¨sungen dominierenden Anteil der Phosphorsa¨ure be-
stimmt wird. Durch Anpassen einer Gerade kann die A¨tzgeschwindigkeit
r(T ) in der folgenden Form beschrieben werden:
r(T ) = r0 × exp
(−Ea
kbT
)
(A.1)
Die Koeffizienten ergeben sich zu r0 = 3,055× 1016 nm/min und zu einer
Aktivierungsenergie Ea = 0,96 eV. Damit kann die A¨tzgeschwindigkeit fu¨r
eine beliebige Temperatur T innerhalb des untersuchten Bereiches berech-
net werden (T in Kelvin). Als Anhaltspunkte ergeben sich:
Temperatur [°C] 30 60 90 120
A¨tzgeschwindigkeit [µm/min] 0,003 0,086 1,37 14,3
In [124] werden beim A¨tzen von Quarz im AT-Schnitt in Flusssa¨ure
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Tabelle A.1: Untersuchte A¨tzlo¨sungen und deren in Zusammensetzung in
Prozent.
H3PO4 HNO3 CH3-COOH Bemerkungen
konz. Phosphor- 100 - - -
sa¨ure
A¨tzlo¨sung I 72 20 8 reduzierte
Lackstabilita¨t
A¨tzlo¨sung II 90 - 10 hohe
Viskosita¨t
A¨tzlo¨sung III 95 - 5 erho¨hte
Rauheit
A¨tzlo¨sung IV 90 5 5 reduzierte
Lackstabilita¨t
26 28 30 32 34 36
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Abbildung A.3: Arrheniusdarstellung der A¨tzgeschwindigkeiten von unter-
schiedlichen A¨tzlo¨sungen.
A¨tzgeschwindigkeiten von r(25 °C) = 1,9 µm/h bzw. r(55 °C) = 8,2 µm/h
angegeben. Schwa¨chere Konzentrationen oder Fluorwasserstoff-basierte
Lo¨sungen zeigen kleinere Werte. Grundsa¨tzlich liegt der Wert fu¨r die
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Aktivierungsenergie fu¨r A¨tzprozesse mit Phosphorsa¨ure relativ hoch. So
finden sich in der Literatur beispielsweise beim A¨tzen von Galliumnitrid
in Phosphorsa¨ure Aktivierungsenergien von 0,188 eV ((0001)-Richtung)
[125] bis hin zu 0,9 eV senkrecht zur c-Ebene [126]. Die Aktivierungsener-
gien von Quarz in Flusssa¨ure betragen richtungsabha¨ngig 0,21, 0,16 und
0,49 eV (x-, y-, z-Richtung) [127].
Als festes Reaktionsprodukt konnte durch EDX-Messung Siliziumdioxid,
welches in Phosphorsa¨ure unlo¨slich ist, nachgewiesen werden. In Tabelle
A.2 sind die nachgewiesenen Elemente einer EDX-Messung, welche nach
langen A¨tzprozessen als weiße Ru¨cksta¨nde erkennbar waren, aufgelistet
und identifiziert. Die Ablagerung von Siliziumdioxid kann durch eine
geeignete Anstro¨mung der Probe mittels des Magnetru¨hrers verhindert
werden. Einerseits betra¨gt der atomare Anteil an den A¨tzprodukten
nur 13% und andererseits werden diese von der Probe weggespu¨lt.
Der entsprechend [96] erwartete positive Einfluss von Essigsa¨ure und
Tabelle A.2: EDX-Messung an festen A¨tzprodukten.
Elemente [m-%] [at-%] Identifizierung
Silizium 25,26 25,14 Siliziumdioxidru¨ckstand
Gallium 5,47 2,19 Substrat
Phosphor 8,16 7,35 weiteres A¨tzprodukt
Lanthan 26,77 5,38 Substrat
Sauerstoff 34,33 59,93 Siliziumdioxidru¨ckstand
Salpetersa¨ure auf die Oberfla¨chen der A¨tzproben konnte nicht festgestellt
werden. A¨tzlo¨sung I fu¨hrt bei den maskierten Proben zu einem schnelleren
Ablo¨sen der Lackmasken. Des Weiteren enstanden erho¨hte Rauheiten
bis hin zur Bildung einer Verkrustung. Abbildung A.4 (links) zeigt die
Aufnahme einer in A¨tzlo¨sung II gea¨tzten Probe nach Entfernen der
Lackmaske. Neben den wa¨hrend des A¨tzvorgangs geschu¨tzten stehen-
den Strukturen werden in den tieferliegenden gea¨tzten Bereichen aus-
gepra¨gte A¨tzdefekte sichtbar. Weiter erweist sich die Lo¨sung viskoser,
womit eine geringere Konvektion an der Probe einhergeht. In Abbildung
A.4 (rechts), welche in A¨tzlo¨sung III gea¨tzt wurde, treten die A¨tzfehler
in einer etwas schwa¨cheren Form auf. A¨tzlo¨sung IV erzeugte zwar nur
kleinere A¨tzdefekte aber eine gelbliche Verfa¨rbung des Lacks.
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Abbildung A.4: Einfluss der A¨tzlo¨sung II (links) und III (rechts) auf den
A¨tzprozess. Beide Proben wurden bei 90 °C fu¨r 30 min gea¨tzt.
Bis auf reine Phosphorsa¨ure fu¨hren alle A¨tzlo¨sungen zu einer re-
duzierten Stabilita¨t des Fotolacks. Der Einfluss der zusa¨tzlichen
A¨tzlo¨sungskomponenten auf den Fotolack wird in den Abbildungen A.5,
A.6 und A.7 verdeutlicht. Salpetersa¨ure wirkt sich sehr negativ auf den
Lack aus. Schon bei etwas erho¨hten A¨tztemperaturen treten eine gelb-
liche Verfa¨rbung und ein Ablo¨sen des Lacks auf. Der Fotolack zeigt sich
gegenu¨ber konzentrierter Essigsa¨ure stabiler. Hier zeigen die Aufnahmen
A.6 und A.7 jedoch eine Aufrauung und ein Ablo¨sen bei ho¨heren Tempe-
raturen bzw. bei einer la¨ngeren A¨tzzeit.
Somit widerspiegeln die Ergebnisse der A¨tzlo¨sungen I-IV die einzel-
nen Einflu¨sse von Salpetersa¨ure und Essigsa¨ure in unterschiedlich star-
ker Weise. Bereits kleinere Konzentrationen von Salpetersa¨ure in den
A¨tzlo¨sungen erzeugen eine Instabilita¨t des Lackes, welche zu einem
raschen Ablo¨sen fu¨hrt. Auch Essigsa¨ure verschlechtert mit Konzentra-
tionen von 5-10 % die Lackeigenschaften. Als Konsequenz aus den
A¨tzergebnissen wurde fu¨r die hergestellten Langasitstrukturen fu¨r die
Hochtemperaturcharakterisierung mit Phosphorsa¨ure (85 %) gearbeitet.
Die A¨tztemperatur wurde entsprechend der vorgesehenen A¨tztiefe gewa¨hlt
und lag oft bei 90 °C.
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Abbildung A.5: Stabilita¨t des Fotolacks in Salpetersa¨ure bei 20 °C (links) und
bei 40 °C (rechts).
Abbildung A.6: Stabilita¨t des Fotolacks in Essigsa¨ure bei 20 °C (links) und bei
40 °C (rechts).
Abbildung A.7: Stabilita¨t des Fotolacks in Essigsa¨ure bei 80 °C. Darstellung
der ganzen Probe (links) und eines vergro¨ßerten Ausschnitts
(rechts).
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Allgemeine Materialdaten
 Dichte: ρ = 5748 kg m−3 [128]
 Schmelztemperatur: TS = 1470 °C [71]
 Mohs Ha¨rte: 6,6 [129]
Struktur von Langasit und relevante Ionenradien
 Langasit, La3Ga5SiO14
 allgemeine Struktur: A3BC3D2O14
 Gitterstruktur: trigonal, Punktgruppe: 32, Raumgruppe: P321
 Elementarzelle [130]: a=8,158 A˚, c = 5,094 A˚ und V = 293,6 A˚
3
 Positionen, Ionenradien und Koordinationszahlen der konstituieren-
den Kationen im Langasitgitter [9]:
Position Kation Ionenradius [A˚] Koordinationszahl
A La3+ 1,16 8
B Ga3+ 0,62 6
C Ga3+ 0,47 4
D (50%) Ga3+ 0,47 4
D (50%) Si4+ 0,26 4
 Positionen, Ionenradien und Koordinationszahlen von potenziellen
Dotieratomen im Langasitgitter [9, 71,72]:
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Position Kation Ionenradius [A˚] Koordina- Wirkung
tionszahl
A Sr2+ 1,26 8 Akzeptor
A Pr3+ 1,13 8 neutral
A Pr4+ 0,96 8 Donator
B Nb4+ 0,68 6 Donator
B Nb5+ 0,64 6 Donator
C,D Nb5+ 0,48 4 Donator
z, c x, a
y
b
Abbildung B.1: Kristallstruktur von Langasit
Diffusionskoeffizienten
 Pra¨exponentieller Vorfaktor D0 und Aktivierungsenergie Ea zur
Beschreibung der Diffusionskoeffizienten von ausgewa¨hlten Ele-
menten in Langasit (in y-Richtung) 1:
1Daten fu¨r Ga und O sind entnommen aus [75].
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Substrat Dotier- D0 [cm
2/s] Ea [eV] T [°C]
element
Ga 9,1× 10−4 3,1 500 - 1000
nominell O 5,2× 10−10 1,4 750 - 1000
undot. Nb 2,9× 10−8 1,8 900 - 1400
LGS Pr 1,1× 10−0 4,5 1200 - 1430
Sr ∼ 1,1× 10−0 ∼4,5 1200 - 1400
Sr-dot. LGS Pr 9,9× 10−2 2,0 600 - 800
Elasto-Piezo-Dielektrische Matrix und Temperaturverhalten von
einzelnen Eintra¨gen
Steifigkeit [GPa] Piezoel. [10−12 C/N] Dielektr.
Koeff. Koeffizient
c11 189,8 d11 -6,15 11/0 19,2
c12 106,6 d11 6,01 33/0 50,7
c13 97,5
c14 14,7
c33 263,5
c44 54,2
c66 41,6
Daten aus [131].
Die Abbildungen B.2 und B.3 zeigen die beiden unabha¨ngigen Kompo-
nenten des piezoelektrischen Tensors e und der Steifigkeit c von Langasit
in Abha¨ngigkeit der Temperatur. In dieser Darstellung liegen die Dehnung
und das elektrische Feld als unabha¨ngige Variablen vor.
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Abbildung B.2: Piezoelektrische Koeffizienten von Langasit in Abha¨ngigkeit von
der Temperatur (entnommen aus [75]).
Abbildung B.3: Steifigkeits-Koeffizienten von Langasit in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur (entnommen aus [75]).
114
C Abku¨rzungen und Symbole
Abku¨rzungen:
BAW Bulk Acoustic Wave
BvD Butterworth van Dyke
CMP Chemisch mechanisches Polieren
CPE Constant Phase Element
HT Hochtemperatur
LGS Langasit
PLD Pulsed Laser Deposition
RT Raumtemperatur
REM Rasterelektronenmikroskop
SAW Surface Acoustic Wave
SIMS Sekunda¨rionenmassenspektrometer
TSM Transversal Shear Mode
Chemische Elemente und gasfo¨rmige Moleku¨le:
Ar Argon
Au Gold
Ce Cer
Ga Gallium
La Lanthan
Nb Niob
O Sauerstoff
Pr Praseodym
Pt Platin
Si Silizium
Sn Zinn
Sr Strontium
Ti Titan
CO Kohlenstoffmonoxid
H2 Wasserstoff
O2 molekularer Sauerstoff
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Verwendete Symbole:
A m2 Elektrodenfla¨che eines TSM-Resonators
A, B Koeffizienten zur Beschreibung des Feld-
emissionsstromes
b Koeffizient zur Beschreibung der parabel-
fo¨rmigen Temperaturabha¨ngigkeit der Reso-
nanzfrequenz
b Bild-Korrekturterm
c, cijkl, cλµ m
2/N elastische Steifigkeit
c66 m
2/N Komponente der elastischen Steifigkeit,
Schermodul
c66 m
2/N piezoelektrisch versteiftes Schermodul
c 1/cm3 Konzentration
c(x, t) 1/cm3 Konzentration als Funktion des Ortes und
der Zeit
c0 1/cm
3 Konzentration zu Beginn eines Diffusions-
prozesses
cg 1/cm
3 Konzentration in der Gasphase
cs 1/cm
3 Ausgangskonzentration in einer festen
Quellschicht
C F elektrische Kapazita¨t
Cb F Kapazita¨t des Volumens im erweiterten
BvD-Ersatzschaltbild
Cm F Kapazita¨t im Serienschwingkreis des erwei-
terten BvD-Ersatzschaltbildes
Cf m
2 Hz/kg Massensensitivita¨t eines TSM-Resonators
d, dijk, diλ C/N, m/V piezoelektrischer Koeffizient
d m Dicke eines Biegebalkens
dR m Dicke eines TSM-Resonators
dS m Dicke einer Schicht
D cm2/s Diffusionskoeffizient
D0 cm
2/s Pra¨exponentieller Faktor
D(V,Ekin) Tunnelwahrscheinlichkeit
e Elementarladung (1,6× 10−19 C)
E, Ei V/m elektrisches Feld
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Ea eV Aktivierungsenergie
Ekin J, eV Energie
f 1/s, Hz Frequenz
fs Hz Serienresonanzfrequenz (Grundschwingung)
f [n] Hz Resonanzfrequenz der ho¨heren Moden
f0 Hz Resonanzfrequenz am Umkehrpunkt der
Parabel
F V/m elektrische Feldsta¨rke
h m Dicke einer Quellschicht
h Planksches Wirkungsquantum
(6,63× 1034 Js)
h¯ reduziertes Plancksches Wirkungsquantum
(=h/2pi)
i imagina¨re Einheit
I A elektrischer Strom
I 1/s Intensisa¨t (Bsp: Za¨hlrate als Messsignal bei
der SIMS)
j(V,E) A/cm2 elektrische Tunnelstromdichte
kB Boltzmannkonstante (8,617× 10−5 eV/K)
k Proportionalita¨tsfaktor
l m La¨nge (Bsp. eines Biegebalken oder einer
Tunnelbarriere)
Lm H Induktivita¨t im Serienschwingkreis des
BvD-Ersatzschaltbildes
m kg Masse
n Index zur Numerierung von Resonanzmoden
N(Ex) Elektronenkonzentration
pO2 bar Sauerstoffpartialdruck
Pc Koeffizient des CPE
q C elektrische Ladung
Q Q-Faktor, Gu¨tefaktor
Qeff effektiver Q-Faktor (Volumenwider-
stand beru¨cksichtigt)
Q−1 inverser Q-Faktor, Verluste
Q−1eff inverser effektiver Q-Faktor
r m Spitzenradius
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r(T ) m/s A¨tzrate, A¨tzgeschwindigkeit
r0 m/s Pra¨exponentieller Faktor zur Beschreibung
von r(T )
R Ω ohmscher Widerstand
Rb Ω Volumenwiderstand im erweiterten
BvD-Ersatzschaltbild
Rm Ω Widerstand im Serienschwingkreis des
BvD-Ersatzschaltbildes
sE elastische Nachgiebigkeit (hier: elektr. Feld
liegt als unabha¨ngige Variable vor)
S, Sij , Sλ Dehnung
t s Zeit
t(y), v(Y ) Nordheimsche elliptische Funktionen
T , Tij , Tλ N/m
2 mechanische Spannung
T °C, K Temperatur
T0 °C Temperatur am Umkehrpunkt der Parabel
Tc Koeffizient des CPE
TS °C Schmelztemperatur
TV min °C Temperatur, bei der die Verluste eines Re-
sonators ein lokales Minimum einnehmen
TZ °C Zersetzungstemperatur
U V elektrische Spannung
v m/s Schallgeschwindigkeit
V V elektrisches Potenzial
x m Ortsangabe, Wegstrecke, Eindringtiefe
x, y, z Richtungen in einem Kristall (kartesisch)
Y ′ S, Ω−1 Konduktanz, Realteil der Admittanz
Y ′′ S, Ω−1 Suszeptanz, Imagina¨rteil der Admittanz
Y0 S, Ω
−1 Beitrag der Volumenleitfa¨higkeit
Y ′max S, Ω
−1 maximaler Admittanzwert einer Resonanz
im Impedanzspektrum
Z Impedanz (komplexe Gro¨ße)
Z′ Ω Resistanz, Realteil der Impedanz
Z′′ Ω Reaktanz, Imagina¨rteil der Impedanz
|Z| Ω Betrag der Impedanz
α cm2 Fla¨che der emittierenden Spitze
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αFN , βFN Koeffizienten fu¨r eine verku¨rzte Darstellung
der Fowler-Nordheim-Gleichung
αn Vorfaktor zur Berechnung der transversalen
Resonanzfrequenzen eines Biegebalkens
β Feldversta¨rkungsfaktor
∆f Hz absolute Verschiebung einer Resonanzfre-
quenz
∆fs Hz Halbwertsbreite
∆m kg Massea¨nderung
∆x, ∆x(t) m Wega¨nderung, Auslenkung
∆v, ∆v(t) m/s A¨nderung der Geschwindigkeit
 As/Vm Permittivita¨t
0 Permittivita¨t des Vakuums
(8,85× 10−12As/Vm)
ij dielektrischer Koeffizient
µ J, eV Fermienergie
ρ Ω cm spezifischer Widerstand
ρR kg/m
3 spezifische Dichte eines TSM-Resonators
ρS kg/m
3 spezifische Dichte einer Schicht
σ (Ω cm)−1 elektrische Leitfa¨higkeit
σel (Ω cm)
−1 Beitrag der Elektronen zur elektrischen
Leitfa¨higkeit
σion (Ω cm)
−1 Beitrag der Ionen zur elektrischen
Leitfa¨higkeit
ϕ ° Phasenwinkel der Impedanz
Φ J, eV Austrittsarbeit
ω rad/s Winkelgeschwindigkeit, Frequenz
[V ••O ] 1/cm
3 Sauerstoﬄeerstellenkonzentration
[18O] 1/cm3 Konzentration des Sauerstoffisotops (u=18)
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